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Uvod

Nanokrystaly se zacaly studovat az relativné neddavno v osmdesatych letech mi-
nulého stoleti. Od té doby postupné nachézeji uplatnéni v celé fadé oboru od
mediciny a nanoelektroniky po fotovoltaiku. Konkrétné nanokrystaly CdSe se
uzivaji v solarnich c¢lancich, LED diodach a biofluorescenénim znackovani. Pri
prechodu od objemovych polovodicu k malym nanometrovym rozmérum dochézi
k drastickym zménam nejen optickych vlastnosti polovodice. Diky kvantové-
rozmérovému jevu se napiiklad da posouvat jak absorpéni spektrum, tak lu-
miniscen¢éni spektrum pomoci zmény velikosti nanokrystalu. To ma potencidlni
aplikaci naptiklad v medicinském zobrazovéani, protoze lidské télo propousti in-
fracervené svétlo a nanokrystaly mohou byt "naladény” presné na pozadovanou
vlnovou délku. Ménit velikost nanokrystalu se d& nékolika zpusoby. Napriklad pti
vyrobé CdSe nanokrystali pomoci metody CBD (chemical bath deposition) mé
vliv na konec¢nou velikost nanokrystalu jak délka depozice, tak intenzita osvétleni
béhem rustu.

Jiz existujici vzorky se daji zihat, coz vede k dalsimu zvétsovani nanokrystala
v souboru. Zihéni ma nicméné neblahy vliv na kvalitu povrchii téchto nanokrys-
tali a dusledkem toho jsou i zmény v dynamice kvantovych stavu pritomnych v
nanokrystalu. Na povrchu nanokrystali totiz existuji povrchové stavy, do kterych
se mohou zachycovat excitované nosice ndboje. Existuje tada typu téchto pasti,
nékteré mohou slouzit jako kandly zatrivé rekombinace, vétsina ale slouzi jako
kanaly nezarivé rekombinace. Doba zivota téchto stavu je typicky dlouha a ex-
citované nosice se do nich zachycuji snadno. To znamenad, ze pocet téchto pasti
ma velky vliv na fadu véci jako intenzita luminiscence, absorpce, doba zivota
excitovaného nosice a podobné.

V této praci se vénujeme studiu dynamik optickych vlastnosti ruzné vyzihanych
vzorku CdSe nanokrystali, které jsou rovnéz vytvoreny za rozdilnych podminek.
K tomuto ticelu nam slouzi metody casové rozlisené laserové spektroskopie, kon-
krétné experiment typu excitace a sondovani a méreni pomoci rozmitaci kamery.
Diky témto metoddm muzeme zmérit ruzné dynamiky vzorku a porovnat je s
jinymi vzorky vyzihanymi na jiné teploty.

V teoretické ¢asti této prace se budeme vénovat popisu nanokrystalu s pouzitim
jednoduché kvantové mechaniky. Dale uvedeme nékteré znamé véci o CdSe nano-
krystalech vyrostlych za pomoci CBD a stru¢né popiseme vyrobu takovych filmu.
Taktéz se budeme vénovat popisu a vysvétleni principu metod ¢asoveé rozlisené la-
serové spektroskopie. V posledni kapitole jiz uvedeme vysledky této prace, méreni
casoveé integrované luminiscence a absorpce, vysledky méreni metodou excitace a
sondovani a rozmitaci kamery.



1. Polovodi¢ové nanostruktury

1.1 Kvantové jamy

Nejjednodussi polovodicovou heterostrukturou je takzvana kvantova jama. Jde o
vrstvu polovodi¢ového materidlu obklopenou jinym polovodi¢em s ruznymi polo-
hami dna vodivostniho pasu a vrcholu valencéniho pasu. Jak presné bude vypadat
pasova struktura takového ttvaru nam napovi Andersonovo pravidlo, které iik4,
ze vakuové hladiny dvou ruznych polovodicu v heterostruktute jsou v jedné hla-
diné. Zavadi se takzvana elektronova afinita y, coz neni nic jiného nez energeticky
rozdil mezi dnem vodivostniho pasu a vakuovou hladinou. Je to tedy energie, kte-
rou musi obdrzet elektron na dné vodivostniho pasu, aby opustil polovodi¢. Pozor,
elektronova afinita ve fyzice pevnych latek neni to samé jako elektronova afinita
definovana pro atomy a molekuly.

Existuji tfi zdkladni druhy kvantovych jam. Ty jsou zobrazeny na obrazku 1.
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Obr. 1: Typy kvantovych jam

Kvantova jama 1. typu nastava, kdyz dno vodivostniho pasu kvantové vrstvy
je nize nez dno vodivostniho pasu okolniho materidlu a zaroven maximum va-
len¢niho pasu vrstvy je vyse nez maximum valenéniho pasu okolniho materidlu.
Toto je nejbéznéjsi typ kvantovych jam. Excitované elektrony a diry se zdrzuji
ve vrstve, kde néasledné jednoduse rekombinuji. Typickym piikladem jam tohoto
typu je struktura AlGaAs/GaAs/AlGaAs.

Kvantové jamy 2. typu jsou jamy, kde minimum vodivostniho pasu kvantové
vrstvy je nize nez minimum vodivostniho pasu okolniho polovodice, zatimco ma-



ximum valenéniho pasu vrstvy je nize nez maximum valenc¢niho pasu okolniho
polovodice. To vede k tomu, ze excitované diry difunduji do okolniho mate-
ridlu, zatimco excitované elektrony se zdrzuji ve vrstvé. To vede k prostorovému
oddéleni dér a elektronu tedy mensimu prekryvu jejich vinovych funkei a tedy k
pomalejsi rekombinaci.

Kvantové jamy 3. typu nastavaji za stejnych podminek jako kvantové jamy
2. typu, ale navic je dno vodivostniho pasu vrstvy nize nez maximum valenéniho
pésu okolniho polovodice (nebo naopak analogicky je maximum valenéniho pésu
vrstvy vySe nez dno vodivostniho pdsu okolniho materidlu). To vede ke gene-
raci volnych nosi¢u naboje, dér nebo elektronu, bez jdkékoliv excitace a takova
struktura se chova ¢astecné jako kov.

Jiz jsme zavedli elektronovou afinitu. K dplnému popisu kvantové jamy je
ale potfeba vice parametru. Oznacme Y4 elektronovou afinitu kvantové vrstvy
a xp elektronovou afinitu okolnitho materialu. Z obrazku je zifejmé, ze dobrym
parametrem k popisu jamy by byl energeticky rozdil mezi dny vodivostnich pasu.
Takovy parametr muzeme oznacit AFEc a nazveme ho odsazeni neboli offset. 7Z
obrazku je taktéz zrejmé, ze

AEC = XA — XB- (11)
Podobné muzeme zavést odsazeni valencnich pasu AFEy . Ozna¢me E;“ gap ve
vrstve a Ef gap v okolnim materidlu. Z obrazku potom plati

AEy = EY — E' — AFEc. (1.2)

Nyni mdme kvantovou jamu dobie definovanou. Pro ilustraci nyni{ dosadme
nékolik hodnot pro realné heterostruktury.

Pro GaAs je elektronova afinita 4,07 eV. Pro Alj 3Gag 7As je elektronova afini-
ta 3,74 eV. Rozdil sifek zakazanych pdsu (gapt) je 0,37 eV. Z toho vyplyva odsa-
zeni vodivostnich pasu AEs = 0,33 eV a odsazeni valen¢nich pasu AFEy, = 0,04
eV. Neékdy se zavadi taktéz relativni ¢ast odsazeni ptripadajici na vodivostni pas
jako Q = AE¢/AE,, coz v nasem piipadé vychazi @) = 0, 89.

Casto se kvantové jamy vytvareji jako vicendsobné. Jednoduse se stifdaji vrst-
vy dvou typu polovodice. Elektrony v takovych strukturach mohou, v pripadé, ze
existuje prekryv, tunelovat mezi jednotlivymi kvantovymi jamami. Takova struk-
tura se potom nazyva supermfizka.
tfeba o gradientni kvantovou jamu, kde zména mezi hladinami vodivostnich a va-
len¢énich pasu je pozvolnd. Tato struktura se ¢asto oznacuje zkratou GRINCH -
graded index separate confinement structure. Jamy a miizky se také daji délat ze
stejného materidlu pomoci dopovani. Strukturu potom tvoti vrstva dopovana ak-
ceptory, vrstva intristické vodivosti a vrstva dopovana donory a znovu akceptory
atd. Takové struktuie se nékdy fika nipi struktura.

Pii pripravé kvantovych jam je tfeba mit na paméti jednu dulezitou véc.
Pokud maji navazujici materidly ruznou miizkovou konstantu (staci i velmi malé
rozdily fadové 0,3%) muze vzniknout ve vrstvé mechanické napéti. Pii prekroceni
urcité kritické tloustky se toto napéti uvolni za vzniku krystalickych poruch (hra-
nova dislokace). Pokud ovSem toto napéti neni relaxované, dochézi k modifikaci
pasové struktury. Toho se da nékdy vyuzit pfi navrhu energetickych struktur
mikroelektronickych soucéstek.



1.1.1 Nekonecna kvantova jama

Pti feSeni 1loh pohybu nosi¢u v nanostrukturdch se typicky vyuziva aproxima-
ce obdlkové funkce, coz je v podstaté zobecnéni Blochova teorému. To je velmi
podstatné zjednoduseni problému, protoze nam to dovoluje separovat potencidl
na krystalickou ¢ast a ¢ast vzniklou zménou pasové struktury. To vede na feseni,
které muzeme zapsat jako soucin Blochovy funkce (coz jsou v podstaté periodicky
prodlouzené atomové orbitaly), ktera fesi krystalickou ¢ast potencidlu, a obédlkové
funkce, ktera fesi pohyb v nanostruktufe nebo pohyb volné ¢astice v ptipadé ob-
jemového polovodice. Matematicky to muzeme zapsat Schrodingerovou rovnici
takto

IA{@ZJ(T) = (Ek + Vkrystal + %trukturu)Fn,k (T)Uk<7”) - (En,k: + Eg)Fn,k(r)uk (T) (]-3)

Zde je uy(r) periodickd Blochova funkce zdvislda na k-vektoru u dna vodi-
vostntho pasu a F,, j je obalkova funkce, kterda muze byt zavisld na néjakém dis-
krétnim kvantovém ¢isle n nebo kvazispojitém indexu vinového vektoru k (jako
v piipadé volné ¢dstice) nebo piipadné na obojim. Takto zavedend aproximace
obalkové funkce plati pouze pro stavy u dna vodivostniho pasu, ale pro nase ucely
to plné postacuje. Pro obecnéjsi popis by bylo tfeba uvazovat superpozici Blo-
chovych vin a obalkova funkce v k-prostoru by slouzila jako Fourierovy amplitudy
Blochovych vin.

Nyni se tedy muzeme soustiedit ¢isté na feSeni obalkové funkce pii okrajovych
podminkach definovanych typem heterostruktury. V pripadé kvantové jamy je to
piipad feseni pohybu ¢éastice v kvantové jamé. Zacneme nejhrubsi aproximaci a to
aproximaci nekonecné hluboké jednodimezionalni kvantové jamy. Schrodingerova
rovnice ma tvar

(—5 -5 +V(@)v(x) = Ey(x), (1.4)

kde m je efektivni hmotnost prislusné ¢astice, V(z) = 0 pro |z|] < L/2 a
V(z) = oo pro |z| > L/2. Pievedeme-li v8e na jednu stranu rovnice a vhodné
upravime, dostaneme zndmou rovnici ve tvaru

d>  2mFE d? 9
(@ + 7)1#(95) = (@ + k)(z) = 0. (1.5)
Toto je znamé diferencidlni rovnice harmonického oscilatoru a jeji feseni jsou

harmonické viny. Obecné muzeme tedy feSeni napsat ve tvaru

Y(z) = Acos(kyx) + Bsin(k,x). (1.6)

Je jasné, ze vlnova funkce musi byt nulova na okrajich nekoneéné jamy, kde
r = =+L/2. Reseni této okrajové podminky rozdélime na pifpady, kdy A = 0 a
B =0.

V piipadé, ze A = 0 musi byt argument funkce sin rovny nasobkum 7.

L 2m

Podobné v piipadé, ze B = 0 musi byt argument funkce cos rovny N7+ /2.



L
ko = Nm—7/2= ko = %(2N—1), (1.8)

kde v obou ptipadech plati N = 1,2, 3, .... Protoze v definici vinového vektoru
k. vystupuje energie, muzeme jednouse vyjadrit energii v zavislosti na N.

2_2

_ e,
2mL2
Pro uplnost jesté nanormujme piislusné vinové funkce urcenim parametru A

a B.

En (1.9)

L/2 L/2 T |A|2L
1:/ : :/ AlPcos?(Z (2N — 1)a)da = 1.1
L @ldr= [ APcos* (3 ( Ju)dr = — (1.10)
L/2 L/2 BI2L
1:/ |¢(x)|2dx:/ \B2sin?(ENz)dz = 2! (1.11)
—L/2 ~L/2 L 2

A=B-= ﬁ (1.12)

Realné struktury jsou ale ve skutecnosti trojdimenzionalni. V jedné dimenzi
funguje kvantové-rozmérovy jev, kdy se nosi¢ naboje chova jako ¢astice v jame,
ale v ostatnich rozmeérech se ¢astice v kvantové vrstvé pohybuje jako volna ¢astice.
Tento fakt musime do vysledného vztahu po energii také zahrnout. Reseni pohybu
volné castice je samoziejmé také trivialni, ale pro tplnost zde feSeni naznacime.
Vychézime ze Schrodingerovy rovnice ve dvou rozmérech (ve kterych se neproje-
vuje kvantové-rozmeérovy jev) bez potencialu

h2

Jako navrh fesenf je zde vhodnéjsf komplexnf exponenciala ®(y, z) oc e*ilkuy+ks2),

Jednoduchym dosazenim a vyjadienim energie dostavame

h2(k;§ + k2)

> (1.14)

Eyy k. =

Protoze k-vektory jsou kvazispojité indexy, je také energie kvazispojita a
disperzni relace (zavislost E na k) jsou paraboloidy.
Vztah pro celkovou energii castice v jamé je tedy

hQ(kZ + k2) N hAm?
2m 2mL?

Celkova energie tedy zavisi na diskrétnim indexu N a dvou kvazispojitych
indexech. Disperzni relace maji tvar nad sebou postavenych paraboloidu. Témto
paraboloidum se fikéd subpésy (subbands).

Zkusme nyni odvodit v nasi hrubé aproximaci, na jakych frekvencich bude
probihat opticka absorpce. Pti excitaci elektronu do vodivostniho pasu v kvantové
jameé také musi prirozené vzniknout dira ve valenénim pasu. Tato dira ale nemuze
mit nulovou energii, protoze se také chova jako kvantova castice a jeji energie bude
kvantovana stejné jako v pripadé elektronu. Kromé toho musime také zapocitat

BNk, = N2 (1.15)
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rozdil mezi dnem vodivostniho pasu a maximem valenc¢niho pasu, zakazany pas.
Opticka absorpce tedy bude probihat na energiich

h2m2 A2
2m€hL2 ’
(1.16)
kde EfW je velikost zakdzaného pasu v kvantové jameé, m,., my, jsou efektivni
hmotnosti nosicu a m,y, je takzvana efektivni optickd hmotnost, pro kterou evi-
dentné plati

QW h QW h’m? 2 h?m? 2 QW
EN:Eg +EN+EN:EQ +2meL2N +2mhL2N :Eg +

myt =m;t +my (1.17)

Povsimnéme si, ze diskrétni index N je stejny u energie diry i u energie elek-
tronu. To neni ndhoda a souvisi to s vybérovymi pravidly pro prechovy v kvatové
jame, které dovoluji pouze tyto prechody (tj. AN = 0). V piipadé konecné kvan-
tové jamy jsou navic povolené prechody s AN =sudé, ale prekryv jejich vinovych
funkci je typicky maly a preferovany jsou porad prechody AN = 0.

V nésledujicich kapitolach se samoziejmé budeme vénovat nanokrystalum,
které na prvni pohled nemaji moc spole¢ného s kvantovymi jamami. Nanokrystaly
jsou objekty, které pocituji kvantové omezeni ve vSech smérech. Neexistuje tam
tedy zadny spojity index. Skuteéné nanokrystaly maji sférickou symetrii, ale v
hrubém priblizeni muzeme takovy objekt zkusit popsat jako trojdimenzionalni
stav takové kosticky (nebudeme véc komplikovat zakazanym pédsem a efektivnimi
hmotnostmi) bude mit energii

h2m?
coz je kvalitativné blizko vztahu pro prvni excitovany stav sféricky symetrické
jamy

(1.18)

hin?
Y S
kde R je polomeér kvantové sférické jamy. Problém sféricky symetrického po-
tencidlu a nanokrystalt vyresime podrobné pozdéji, ale je vhodné zminit, ze exis-
tuje nemald podobnost mezi témito objekty.

(1.19)



1.2 Nanokrystaly

Nanokrystaly jsou malé tatvary krystalického materialu, typicky sférického tvaru,
rozptyleny v pevné matrici, kapaliné nebo volné naskladané. Velikost takovych
nanokrystalii se bézné pohybuje mezi 3 az 10 nm. Rik se jim nanokrystaly, pro-
toze, prestoze jsou to utvary slozené pouze z fadové tisicu atomu, zachovavaji
si krystalovou strukturu a muzeme tedy Casteéné pocitat s tim, ze budou pla-
tit véci typu aproximace efektivnich hmot. Tento predpoklad je velmi dilezity,
protoze nam dovoluje separovat potencial na ¢ast krystalického potencidlu a po-
tencidlu tvoreného tvarem samotného nanokrystalu. Pti feSeni problému ¢astice
v nanokrystalu potom muzeme pouzit jednoduché aproximace obélkové funkce
a soustiedit se pouze na teSeni sféricky symetrického potencidlu. Celkové reseni
potom bude ve tvaru souc¢inu Blochovy funkce (fesici krystalicky potencidl) a
obalkové funkce tesici sféricky symetricky potencidl nanokrystalu. Je jasné, ze
tato aproximace ma sva omezeni a plati pouze pro velké nebo alespon vétsi na-
nokrystaly. Objekty o velikosti nékolika stovek atomu se uz dost dobfe nedaji
povazovat za krystaly a k feSeni jejich elektronové struktury je tieba kvantové
chemickych vypoctu.

1.2.1 ReSeni problému sféricky symetrického potencislu

Uvazujme nyni pouze sféricky symetricky potencial, ktery vypada nésledovné

V(r) =0(r - R)W, (1.20)

kde r je radialni soutadnice (stfed soustavy soutfadné je ve stfedu nanokrysta-
lu) a R je polomér nanokrystalu. V této aproximaci ¢astice neciti zadny potenciél
uvnitt nanokrystalu a naopak citi potencial Vy vné nanokrystalu. Realné nano-
presné sférické, tak se na jejich povrchu mohou tvorit vrstvy oxidu, které déle
modifikuji potencidl V. Navic jsme zde zanedbali krystalovy potencial pomoci
aproximace obalkové funkce, ktery je ve findle zodpovédny za existenci energe-
tického gapu. Soustfedme se tedy pouze na tento velmi zjednoduseny piipad a
plnou vlnovou funkci napisme az na uplny zaver.

7 duvodu symetrie je evidentné vyhodné pracovat ve sférickych souradnicich.
Sférické soutadnice zavedeme nasledovné

x = rsinfcoso (1.21)
y = rsinfsing (1.22)
2z = rcosb. (1.23)

Déle je potreba prevést Laplaceuv operator do sférickych soufadnic, coz je
technicky zdlouhavé. Napisi zde pouze vysledek.

, 1 0,,0 1 g, . 0 1 02
= ——(r‘=— — — )+ — 1.24
2ar" o) T g 00 50) t Sing a2 (124)
Schrodingerova rovnice tedy vypada
0, ,0 h2A
[— Qmﬂg(r E) 53 + V(r)]|(r,0,0) = Ep(r,0,¢), (1.25)



kde operator A zahrnuje veskeré zavislosti na thlech a ma zjevné tvar

1 .0, . 0 0 1 02
sind 96" 59) ¥ Sinb o2
Velka vyhoda je, ze muzeme evidentné provést separaci proménnych a fesit
tihlovou ¢ast zvlast. Z teorie momentu hybnosti navic vime, Ze feseni tithlové ¢4sti
neni nic jiného nez kulové funkce, neboli sférické harmoniky Y},,. NapiSme tedy
nyni feSeni vlastniho problému operdtoru A.

. (1.26)

AYip = =1l +1)Yim (1.27)

To nam podstatné zjednodusilo Schrodingerovu rovnici a muzeme se nyni
soustiedit pouze na feSeni radialni ¢asti. Mame tedy rovnici

#‘Q@ﬁ% R+ 1)
2mr2 or" Or 2mr?

[_

+V()R(r)Yim(0,¢) = E(r)Yim(0,0). (1.28)

Resme tuto rovnici pro vnitiek nanokrystalu, tedy pro nulovy potencidl a
udélejme transformaci

F=— (1.29)

To
0 0 or 10

o o rdr (1:30)

Vsechny tyto a nasledné kroky délame proto, abychom dostali explicitné sférickou

Besselovu rovnici a diky ni i vztah pro energii. Schrodingerova rovnice v nové
proménné a po vydéleni kulovych funkci ma tvar

5 02 0  2Emrr?
w2+ =Y 1+ D](F) =0. 1.31
[ 87’2 + rar + h2 ( + )](T) ( )
Nyni staci vhodné zvolit konstantu rg.
h
o = 1.32
0 2Em ( )
Po dosazeni dostévame finalni rovnici
[ a2+2z9+ L+ 1)](F) =0 (1.33)
— F— 472 — .
or? or ’

coz neni nic jiného nez sférickd Besselova rovnice. Jeji feSeni jsou sférické
Besselovy a Neumannovy funkce fadu [ j;, n;. Fyzikalni smysl zde maji pouze
Besselova feseni, ktera se daji obecné zapsat jako

1d )lsm( )

z dx T

@) = (—2)'(=

Pro pfipad nekoneéné hluboké potencidlové jamy (Vy = oo) mame navic okra-
jovou podminku

(1.34)

Ji(R) = 0. (1.35)



Tato podminka bude evidentné splnéna, pokud zvolime argument Besselovy
funkce jako

r

Ji(7) :jl(xan), (1.36)

kde x,; je n-ty koten Besselovy funkce 1-tého fadu. Navic vime, ze rrg = r a

diky tomu dostavame vztah
roor

ktery muzeme jednoduse prepsat na vztah pro energii

oo,
IDNES o2 Xt (1.38)

7, definice sférické Besselovy funkce je pak ziejmé, ze prvni kofen Besselovy

funkce nultého radu je w. Energie zakladniho stavu ¢astice v nekonecné sféricky
symetrické jame je tedy

him?
T omR2

Pro zajimavost zde uvedu v tabulce hodnoty nékterych dalsich kotrenu sférickych
Besselovych funkei.

(1.39)

ElO

n=1 n=2 n=3
T 2 3
4,4493 | 7,725 | 10,904
5,764 | 9,095 | 12,323
6,988 | 10,417 | 13,698

WIN| = O

Tabulka 1: Hodnoty korenu sférickych Besselovych funkei.

V pripadé, ze bychom fesili konec¢nou sférickou jamu, okrajové podminky
by byly jiné. Vlnova funkce vné nanokrystalu uz by nebyla nulova a okrajové
podminky by presly na sesivaci podminky pro Besselovy funkce na rozhrani. Ten-
to postup je technicky naroény a pro nase ucely i zbytecny.

K popisu stavi mame tedy zavedeny dvé kvantova ¢isla n,l. V analogii s ne-
relativistickou teorii atomu vodiku nazyvame tyto ¢isla hlavni a orbitalové. K
nim pridavame jesté magnetické kvantové ¢islo m, coz je druhy index u prislusné
kulové funkce. Energie stavu v nasi aproximaci zédlezi na hlavnim a orbitalnim
kvantovém c¢isle a magnetické kvantové cislo, které nabyva hodnot 0, +1, .., £,
popisuje pouze degeneraci stavu. Kazdy stav je tedy (21 + 1)-krat degenerovany.
Opét analogicky s atomem vodiku toto ¢islo popisuje prumét orbitdlniho momen-
tu hybnosti do kvantovaci osy a tato degenerace se da sejmout v magnetickém
poli. Aby analogie s atomem vodiku byla kompletni zminme jesté, ze tyto stavy
se obcas popisuji pismeny s, p, d, f...

Jesté jeden dulezity rozdil mezi koneéné a nekonecné hlubokou sférickou kvan-
tovou jamou, ktery je dulezity pii pripravé nanokrystalu. Pokud je redlna kvan-
tova jama prilis mélka (tj. Vo malé), nemusi existovat vazany stav. Bez odvozovani
zde pouze napisu podminku existence alespon jednoho vazaného stavu.
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~ 8mR?

Pro uplnost zde udélejme kratky souhrn vsech aproximaci a kroku, které jsme
provedli. Nas problém je sféricky symetricka nekonecna potencidlova jama. Uv-
nitt jamy existuje krystalicky potencial. Krystalického potencialu se zbavime po-
moci aproximace obélkové funkce, coz neni nic jiného nez separace vlnové funkce
na Blochovu funkci a obdlku. Vyslednou rovnici pro obélkovou funkci fesime
ve sférickych souradnicich. Tvar Laplaceova operatoru ve sférickych souradnicich
nam dovoluje odseparovat radialni ¢ast a tthlovou ¢ast vinové funkce. Uhlové ¢dst
vlnové funkce neni nic jiného nez znamé kulové funkce. Zjednodusenou rovnici
pro radialni ¢ast vinové funkce prevedeme na sférickou Besselovu rovnici. Ta ma
dva typy linearné nezavislych teseni a to sférické Besselovy funkce a Neuman-
novy funkce. Protoze Neumannovy funkce diverguji na pocatku, nejsou soucasti
fyzikalné prijatelného teseni. Nyni jsme hotovi a muzeme napsat tiplnou vinovou
funkci

Vi (1.40)

)0, )7 N, (141)

kde N,,; je normovaci faktor a u, je Blochova funkce. V celém tomto postupu
je drobny problém. Pii zanedbéni vSech nedulezitych véci jako konecna vyska
bariéry, relativistické efekty a podobné jsme neuvazovali jednu dulezitou véc. Pti
excitaci elektronu do vodivostniho pasu totiz vznika kladné nabita dira ve va-
len¢nim pasu. Nejenze tato dira ma obvykle jinou efektivni hmotu nez elektron
a tedy i jinou energii zdkladniho stavu, ale také Coulombicky interaguje s elek-
tronem. Tato Coulombickd energie muze byt pomérné velikd v piipadé malych
nanokrystali.

wml,m (7?) = jl (Xn,l

1.3 Hustota stavu

Pro optické vlastnosti polovodi¢ovych nanostruktur je hustota stavi veledilezitou
veli¢inou. Je definovana jako pocet dovolenych stavu pro vlastni hodnotu energie
a tedy piimo souvisi se schopnosti materidlu/struktury absorbovat svétlo urcité
musime uvazovat realnou pasovou strukturu. Pro nase tcely ale plné postacuje
uvazovat aproximaci parabolického vodivostniho pdsu (model témér volnych elek-
tront), coz je opravnénd aproximace u dna vodivostniho pdsu. Matematickd de-
finice hustoty stavu je

9(E) = 3" 6(H — B). (1.42)
k

Zde je g(F) hustota stavi, § je Diracova distribuce a Hj, je hamiltonidn.
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1.3.1 Volna castice

V pripadé kvazispojitého spektra chceme ptejit od sumy k integralu ptes k-
prostor. Pro volnou ¢éstici u dna vodivostniho pasu bude k-prostor zjevné trojdi-
menzionalni, protoze neexistuje omezeni v zadném sméru, tedy

9(E) =Z5(ﬁk—E) =/<§Wl§35(p—/3) =/4W(|];Lg|k‘5(h i —E), (1.43)

2m 2m

kde v poslednim kroku jsme presli ke sférickym soutadnicim. Nyni vyuzijeme
jednoduché vlastnosti Diracovy distribuce a to, ze plati
d(z — xg)
d 9
& (x0)|

kde f(z) je spojité diferencovatelna funkce a xq je jeji kofen. Toto jednoduse
aplikujeme na nas piipad a dostdvame

5(f () = (1.44)

2 2
MRS gy Am m ™ soE (145)

9(E) = er2 52 T 2

4r|k|2d|k|
/ (2m)3 ( 2m

Posledni rovnost jsme dostali kvuli podmince, ze v xy musi byt kofen funkce
f a tedy musi platit

2mFE

k| = 1.46

i =Y (1.46)

Elektron ma ale navic také spin a pocet volnych stavu je tedy dvakrat vétsi.
m

1.3.2 Nekonecna kvantova jama

V piipadé nekonecné hluboké kvantové jamy existuje prostorové omezeni pro
pohyb elektronu ve struktute a pohyb je nyni pouze dvojrozmérny. To se promitne
do hustoty stavu tak, ze budeme integrovat pouze pres dvourozmérny fazovy
prostor. Explicitné

Pk p? or|k|d|k| ., R?|k|?
E:/—d——E:/ 5 — B). 1.48

Nyni pouzijeme stejnou identitu jako v piipadé volné céastice a rovnou vlozime
tu dvojku od spinu.

4r|k|d|k| . B3| k|? Im  m
9(E) (2m)? ( 2m ) Th?  27h? ( )

Hustota stavi pro pohyb ¢astice ve dvou rozmérech je tedy konstanta. Jak
jsme jiz tekli, stavy v kvantové jamé popisujeme jednim diskrétnim indexem (po-
pisujici stav v jamé) a dvéma kvazispojitymi indexy (popisujici volny pohyb v
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ostatnich smérech, kde neni omezeni). Disperzni relace potom maji tvar na se-
be nasklddanych paraboloidu, kterym se fika subpédsy. V nasem vypoctu hustoty
stavu jsme ale uvazovali pouze dvojrozmérny pohyb a stupen volnosti plynouci
ze stavu v jamé jsme neuvazovali. To vede na to, ze hustota stavu je mezi kvan-
tovanymi energiemi stavu jamy konstanta a meéni se skokové na energetickych
hladinach kvantové jamy.

1.3.3 Nanokrystaly

V nanokrystalech samoziejmé neexistuje nic jako volny elektron. VSechny stavy
jsou kvantovany a neexistuje zadny kvazispojity index, pres ktery bychom mohli
integrovat. Hustota stavu pro sféricky nanokrystal méa tedy tvar

g(E)= > 6(Epim —E) =) (2l +1)6(En; — E), (1.50)
n,l,m n,l

kde m je magnetické kvantové cislo, na kterém energie nezavisi, a ktery pouze
popisuje degeneraci. Hustota stavu nanokrystalu je tedy pouze sada delta funkei.
Na zacatku jsme tekli, ze hustota stavu je klicova veli¢ina pro popis optickych
vlastnosti materidlu/struktury. S tim, jak velky vliv ma prostorové omezeni na
tvar hustoty stavu, je jasné, ze polovodi¢ova nanostruktura ma drasticky odlisné
optické vlastnosti nez objemovy polovodi¢. Na obrazku 2 jsou graficky znaroznény

hustoty stavi pro ruzné nanostruktury.
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Nanokrystal Nanokrystal
1. excitovana hladina 2. excitovana hladina

3D polovodié

/

Kvantova jama

Hustota stavu

Energie

Obr. 2: Hustoty stavu polovodi¢ovych nanostruktur

1.4 Excitony v nanokrystalech

Jak jsme jiz tekli pti excitaci elektronu do vodivostniho pasu v nanokrystalu lo-
gicky vznikne kladné nabita dira ve valenénim pésu. Dira a elektron se sebou
coulombicky interaguji a zméni tedy excitacni energii zakladniho stavu nanokrys-
talu. Potencialni energie kladné nabité diry a zaporné nabitého elektronu je dana
Coulombovym vztahem

1 e?

- 1.51
4re |re — |’ ( )

Vo =
kde € je permitivita a r¢, r, je pozice elektronu resp. diry. Problém je, ze dira
i elektron jsou v nasem ptipadé popsany vlnovou funkci. Muzeme si ale vSimnout
jedné véci a to je chovani potencialu v zavislosti na vzdélenosti elektronu a diry.
Vime, Ze energie stavu zdvisi jako 1/R?, kde R je polomér nanokrystalu, zatimco
coulombicka energie skaluje jako 1/r, o< 1/R. Je tedy ziejmé, Ze pro maly na-
nokrystal bude coulombickd energie zanedbatelna vuci energii plynouci z kvan-
tovani stavu, prestoze bude rust. Z tohoto duvodu délime nanokrystaly podle
velikosti a podle vyznamu kvantové-rozmérového jevu na nanokrystaly v rezimu
silného kvantové-rozmérového jevu a nanokrystaly v rezimu slabého kvantove-
rozmeérového jevu.
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1.4.1 Rezim slabého kvantové-rozmeérového jevu

Tato situace nastava, je-li polomér nanokrystalu R nékolikandsobné vétsi, nez
Bohruv polomér excitonu ag v objemovém polovodici. Bohruv polomér excitonu
se da jednoduse spocitat opét analogii s atomem vodiku. To je zdlouhavé a proto
zde napiSeme pouze vysledek

4rreh?
ag = ——

) 1.52
2 (1.52)
kde m, je redukovand efektivni hmota excitonu neboli m 1 = m_! + m;*.
Piiklad: Bohruv polomér volného excitonu v CdSe je zhruba 5,4 nm. Analogicky
muzeme spocitat vazebnou energii Ex pro zakladni stav excitonu jako
4 2
mye h
Ex = = . 1.53
YT oR’e T 2m,al (1.53)
Protoze je nanokrystal v tomto rezimu radové vétsi nez Bohruv polomeér ex-
citonu, vnikly elektron-dérovy par se muze chovat jako témeér volny exciton. Pro
excita¢ni energii, neboli energii, kterou musi mit foton aby vytvofil v nanokrystalu
exciton, dostavame jednoduchy vztah

h2X%,l + h2X72”L,l - & (1 54)
2m.R2  2mpR%2  n%’ '

kde E, je velikost gapu a nx = 1,2,3,... je cislo popisujici stav excitonu v
analogii s Rydbergovou formuli pro atom vodiku.

hw=E,;+

1.4.2 Rezim silného kvantové-rozmérového jevu

Rezim silného kvantové-rozmérového jevu nastavd, kdyz polomér nanokrystalu
je podstatné mensi nez Bohruv polomér excitonu v daném materidlu. Je jasné,
ze polomér nanokrystalu takto neni omezen pouze shora, ale zaroven musime
pozadovat, aby polomér nanokrystalu byl podstatné vétsi nez mrizkova konstanta.
Duvod proto jsme diskutovali na zacdatku této kapitoly, jednoduse je pro tento
jednoduchy popis tieba platnosti aproximace efektivni hmoty, coz plati pouze
pro krystalické struktury. Pokud by byl nanokrystal ptilis maly, nedala by se
pouzit aproximace obdalkové funkce a elektronova struktura by se musela fesit
kvantové-chemickymi metodami.

Uz jsme zminili, ze v tomto rezimu je coulombickd interakce mensi nez vliv
kvantové-rozmérového jevu. V nejhrubsim ptiblizeni bychom mohli coulombickou
interakci i zanedbat. Problém je v tom, ze v dusledku zvysené lokalizace nosicu
v nanokrystalu je zaroven i vétsi prekryv vlnovych funkei a tedy i Coulombicka
interakce. Ta se tedy nedd uplné zanedbat ani v tomto pripadé. K feseni tlohy za-
hrnujici coulombickou interakci a prostorové omezeni se pouziva variaéni metoda
a vede ke vztahu pro zdkladni excitonovy stav v nanokrystalu (Pelant, Valenta,
2010)

K272 h2r2

2m.R? + 2my, R?

By =E,+ 1, 789%315)( 0,248 Fx. (1.55)
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Vliv na energii excitonovych hladin m4 jesté takzvand povrchova polarizace
nanokrystalu. Realny nanokrystal je obalen dielektrickym prostiedim s permitivi-
tou mensi, nez permitivita nanokrystalu. To vytvari pritazlivy potencial, coz vede
k pfesouvani nosici ndboje k povrchu nanokrystalu a jejich zachyceni na povrchu
(tzv. self-trapping). Tento efekt byva zpravidla vyznamnéjsi pro diry. Protoze
soubor nanokrystalu mé velky povrch, jsou tyto efekty zvlasté vyznamné. Povr-
chové stavy a jejich vlastnosti maji casto rozhodujici vliv na optické vlastnosti
vzorku, napiiklad luminiscenci.

Jesté zminime na zavér terminologickou poznamku. Néktefi autofi explicitné
rozlisuji vyrazy elektron-dérovy par a exciton. Excitonem mysli volny exciton
v rozmérovém polovodici, zatimco elektron-dérovym parem mysli vazany stav
elektronu a diry ve struktute s néjakym rozmérovym omezenim. My jsme zde oz-
nacovali jako volny exciton vazany elektron-dérovy par v rozmérovém polovodici
a elektron-dérovému paru v nanokrystalu jsme tikali jednoduse exciton.

1.4.3 Rezim stiredniho kvantové-rozmérového jevu

Rezim stfedniho kvantové-rozmeérového jevu je problém, protoze coulombicka
energie je srovnatelnd s energii kvantového omezeni a neda se tedy zanedbat,
ale zaroven se neda uvazovat model volného excitonu jako v pripadé rezimu
slabého kvantové-rozmérového jevu. V ptipadech, kdy je efektivni hmotnost diry
vetsi nez efektivni hmotnost elektronu, 1ze systém popisovat pomoci Bornovy-
Oppenheimerovy aproximace, kdy se fesi problém pohybu elektronu v nanokrys-
talu s nehybnou tézkou dirou uprostied a pak pohyb diry ve vystredovaném poli
elektronu. Pokud je efektivni hmotnost diry srovnatelna s efektivni hmotnosti
elektronu, musf se takovy pifpad fesit disledné vypoctem. (Simurda, 2006, s. 17)

1.5 Luminiscence nanokrystalu

Jelikoz existuje celda rada polovodicovych krystalickych materiali a mnoho me-
tod pripravy nanokrystali, nanokrystaly ruznych slouc¢enin se chovaji ruzné a
ruzné se chovaji i nanokrystaly stejné slouceniny ale pripravené ruznymi meto-
dami. Z téchto duvodu neni jednoduché najit jednotici prvky platici pro vSechny
slouceniny a pro vSechny metody piipravy nanokrystali. Luminiscen¢ni vlastnos-
ti jsou velmi citlivé nejen na metodu piipravy ptislusnych nanokrystalu, ale také
na podminky pfii priprave, napiiklad osvétleni. Pres vSechny tyto obtize ale exis-
tuje nékolik rysu, které maji vSechny, nebo alespon drtiva vétsina nanokrystalu
spolecné.

1. Emisni spektrum je posunuto ke kratsim vlnovym délkam vzhledem k obje-
movému polovodici a posouva se déle ke kratsim vinovym délkam se zmensovanim
poloméru nanokrystalu.

2. Hranova emise je zvyraznénd oproti Sirokym emisnim pasum objemovych
polovodicu.

3. Luminiscence je pozorovatelnd i ve vyssich teplotach, casto i za pokojové
teploty.

4. Emisni i excita¢ni spektra jsou nehomogenné rozsirena dusledkem ruznych
tvaru a distribuci velikosti nanokrystali v souboru. (Pelant, Valenta, 2010, s. 166)
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Prave konecna distribuce velikosti nanokrystalu je nékdy problém pii zkoumani
zakladnich vlastnosti nanokrystaltu a nasledné i pii jejich aplikacich. Tvar a sy-
metricnost distribuéni funkce velikosti opét zavisi na metodé piipravy. Prestoze
nékteré metody jsou schopny vyprodukovat nanokrystaly s relativné tuzkou dis-
tribuéni funkei, nikdy nebudou nanokrystaly s presné definovanym tvarem a ve-
likosti. Jelikoz poloha absorpéni hrany zavisi na velikosti nanokrystali, je jasné,
ze spektrum souboru ruzné velkych nanokrystali bude nehomogenné rozsiteno.
Emisni spektrum potom vykazuje typické rysy nehomogenniho rozsiteni jako
zuzovani spektra nebo vypalovani spektralni diry.

1.6 Fononové uzké hrdlo

Fonony hraji dilezitou roli pti luminiscenci rozmérovych polovodicu. Jelikoz jsou
disperzni relace vodivostniho pasu kvazispojité v kazdém sméru, elektron exci-
tovany nad dno vodivostniho pasu (tzv. horky fotonosi¢) rychle chladne diky
kaskddovité emisi energetickych longitudindlnich optickych fononu (LO-fonony).
Pokud je jiz rozdil mezi energii fotonosice a dnem vodivostniho pasu mensi nez
energie LO-fononu, dojde k emisi akustickych fononu. Az kdyz je elektron na dné
vodivostniho pésu, dojde k zatrivé rekombinaci mezi dirou na vrcholu valenéniho
pasu a elektronem. Pti zafivé rekombinaci se opét muze projevit interakce s fo-
nony a ta se projevi ve spektrech diky fononovym replikdm excitonovych car.
Obvykle se takové emisni ¢ary znaci jako X pro ¢isté excitonovou rekombinaci,
X-LO pro rekombinaci excitonu s vyzarenim LO-fononu, X-2L.O pro rekombinaci
excitonu s vyzarenim dvou LO-fononu atd.

Je jasné, ze podobny mechanismus rychlého chladnuti vysoko excitovanych
fotonosicu, je zavisly na existenci kvazispojité disperzni relace alespon v jednom
sméru. V malych nanokrystalech ale tento koncept nemuze fungovat, jelikoz jiz ne-
existuji pasy jako takové, ale pouze energetické hladiny mezi nimiz je energeticky
rozdil typicky vétsi, nez je energie longitudinalniho optického fononu. Je jasné, ze
porad mohou probihat multifononové procesy, ale jelikoz mezi hladinami v nano-
krystalu nejsou zadné dalsi redlné hladiny, jsou proto k dispozici pouze virtualni
stavy a tyto procesy jsou silné potlaceny. Vysledkem by méla byt nékolikanasobné
snizend rychlost relaxace mezi excitovanymi stavy v nanokrystalu. Tomuto efektu
se Tikd fononové uzké hrdlo (phonon bottleneck).

Ve skutec¢nosti ovSsem toto ziejmé neplati nebo alespon neplati vzdy. Nékteri
autori existenci fononového tuzkého hrdla pozorovali, jini nepozorovali. Podle
(Hsu, Lin, 2007) fotoluminiscen¢ni spektra nanokrystali ZnO ruzné velikosti pfi
nizké teloté (13 K) ukazuji, Ze pro malé nanokrystaly vymizeji fononové repliky
emise excitonu, zatimco v praskovém ZnQO jsou to vyrazné emisni c¢ary. Kvalita-
tivne se to da vysvétlit tak, ze pro malé nanokrystaly je mensi vzdalenost mezi
dirou a elektronem a tedy i mensi dipolovy moment. To ma za nasledek slabsi
interakci mezi dipélem excitonu a elektrickym polem indukovanym LO-fonony
polarni mtizky, coz je nejbéznéjsi mechanismus exciton-fononové interakce. (Pe-
lant, Valenta, 2006, s.133)

Neékteii autofi u jinych materidli naopak pozoruji zrychlovani relaxace no-
sicu se zmensovanim poloméru nanokrystalu, coz je v pfimém rozporu s kvali-
tativni diskuzi, kterou jsme zde provadéli (Cooney, 2007). Konkrétné u kvan-
tovych teckdch CdSe pozorovali, Ze rychle relaxujici diry (500 fs a méné) relaxuji
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jesteé rychleji se zmensovanim poloméru nanotecek. Existuje nékolik moznych me-
chanismu k vysvétleni neexistence fononového tzkého hrdla u nékterych nano-
krystali. Jednim z nich je naptiklad relaxace nosicu zprostiedkovand povrchovou
pasivacni slupkou (vibrace povrchu kvantové tecky) (Cooney, 2007). Dalsim je
specialni typ Augerova jevu, kdy vysoko excitovany elektron muze coulombov-
skou interakei (kterd je silnd u malych nanokrystali) predat svoji energii dife,
zatimco on sam deexcituje na prvni excitovanou hladinu. Dira je excitovana na
nékterou vyssi hladinu ve valenénim pasu, kde muze jednoduseji termalizovat zase
zpét na vrchol valencéniho pasu. Termalizace dér je zde mozna, protoze typicky je
efektivni hmota dér vyssi nez elektronu a rozdily mezi jejimi hladinami jsou tedy
mensi a navic je valen¢ni pas degenerovany. Vytvaii se tak jakoby kvazispojita
cesta pro termalizaci diry za vyzareni kaskady fononu.

Stoji za zminku jesté poznamenat, ze kromé klasickych fononu, které zname
z rozmérovych polovodicu, existuji v nanokrystalech ruzné druhy novych médua
fononu, které souvisi se sférickou symetrii nanokrystalu. Jde o vibrace samotného

nanokrystalu, ktery se muze napiiklad periodicky nafukovat a smrsfovat a po-
dobné.
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2. Priprava a vlastnosti CdSe
nanokrystalu

Nanokrystaly, nebo také kvantové tecky, mohou byt realizovany celou fadou
zpusobu. Nékteré materialy se daji pripravovat tfeba jako nanokrystaly ve sklenéné
matrici. Jednoduse se roztavi silikatové sklo, do taveniny se prida ptislusny po-
lovodi¢ (tteba CdS) a tavenina se poté ochladi a béhem nékolika hodin vzniknou
nanokrystaly pomoci diftiize. Dals{ techniky zahrnuji rtist z koloidnich roztoku, va-
kuové depozice, rust v polymerni matrici, sol-gel techniku apod. Nas bude nejvice
zajimat rust nanokrystalu pomoci chemické depozice z roztoku neboli CBD (che-
mical bath deposition).

2.1 Chemicka depozice CdSe nanokrystali

Metoda chemické depozice je velmi starda a v principu velmi jednoducha metoda
rustu nanokrystalu. Diky své jednoduchosti naléza uplatnéni také v prumyslu,
kde se pouziva pro rust vrstev CdSe v solarnich ¢lancich. Je vhodna pro rust
dlouhych a tenkych vrstev. Nevyhodou ale ¢asto byva pomérneé Siroka distribuce
velikosti nanokrystalu. Velmi zjednodusené chemicka depozice znamena, ze se va-
nicka naplni vhodnym roztokem a poté se do ni vlozi deska nebo sklicko a na ni
po urcité dobé narostou nanokrystaly. Tato metoda je zalozena na reakci kadmi-
ového komplexu kyseliny nitrilotrioctové (H3NT A) se selenosiranem v zésaditém
roztoku.” (Simurda, 2006, s.21)

Nyni struc¢né popiseme postup pripravy a chemické reakce pri rustu nanokrys-
tali CdSe.

kyzeny sodikovy selenosulfat.

Zdrojem kadmia bude siran kademnaty (CdSO,). V roztoku figuruje jesté
nitrilotriacetét draselny (K3 NT A) a voda (H20). Nitrilotriacetét draselny vznikd
zase smichanim NT A, KOH a vody.

Nyni jsou dva mozné rustové mechanismy. Tzv. nehydroxidovy a hydroxi-
dovy. Pii nehydroxidovém mechanismu rustu nedochéazi ke tvorbé hydroxidu ka-
demnatého. Jaky mechanismus rustu bude probihat zavisi na podilu koncentraci
komplexotvorného ¢inidla (NT'A) a kadmiovych iotu (R = NTA/Cd).

Existuje kriticky pomeér koncentraci, ktery rozdéluje oba typy rustu. Tento
pomeér je teplotné zavisly. Pro mensi pomér nastava rust hydroxidovym mecha-
nismem a pro vétsi nez kriticky pomér nastava rust za asistence hydroxidu kadem-
natého. Filmy, vypéstované z roztoku s ruznymi koncentracemi NTA a CdSOy,
se lis{ svymi vlastnostmi, tfeba velikosti nanokrystalii nebo absorpci. Vysledkem
rustu z roztoku s podkritickym pomérem koncentraci jsou difizné odrazejici fil-
my. Hydroxidovy mechanismus vytvaii vysoce odrazivé filmy s nanokrystaly o
priiméru asi 5 nm. (Simurda, 2006, s.22)
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2.1.1 Nehydroxidovy mechanismus riastu CdSe nanokrys-
tala

Samotné CdSe vznika reakcemi mezi anionty HSe™ a ionty Cd**. Ty vznikaji
pomoci nasledujicich dvou reakei

SeSO¥ + OH™ — HSe™ + SOi, (2.1)
Cd(NTA); +» Cd(NTA)” + NTA* « Cd** +2NTA>". (2.2)

Takto vzniklé anionty HSe™ a kationty kadmia ve formé NTA kompexu spolu
reaguji za vzniku pevného CdSe. Mohou ale reagovat dvéma zpusoby.

Jedak mohou reagovat pouze sami se sebou a OH~ aniontem za vzniku mo-
lekuly CdSe a vody

Cd*t + HSe™ + OH™ +» CdSe + H,0. (2.3)

Tato reakce popisuje vznik novych zarodku CdSe nanokrystalu.
Nebo mohou reagovat podobné uz se vzniklym CdSe

(CdSe),, + Cd** + HSe™ + OH™ < (CdSe),+1 + Hy0. (2.4)
Tato reakce popisuje rozsitovani jiz existujicich nanokrystalu.
Kromeé téchto dvou reakci muze velikost vyslednych nanokrystalu ovliviiovat
jesté agregace neboli splyvani nanokrystalu
(CdSe),, + (CdSe),, — (CdSe) 1. (2.5)
Termodynamicky nestabilni zarodky se rozpoustéji ve vodé opét za vzniku
puvodnich iontu
(CdSe),, + nHy0 + nCd*" + nHSe™ +nOH ™. (2.6)

Jak jsme tekli, typicky prumér nanokrystalu vyrostlych touto cestou je asi 16
nm.

2.1.2 Hydroxidovy mechanismus ristu CdSe nanokrys-
tala

Pro hydroxidovy mechanismus plati nékolik novych rovnic popisujici reakce s
hydroxidem kademnatym. V roztoku, kde probiha primarné hydroxidovy mecha-
nismus rustu je vyssi koncentrace kadmia. To vede na to, ze kadmiové ionty reaguji
navic s hydroxidovymi anionty za vzniku hydroxidu kademnatého.

Cd>" +20H™ — Cd(OH), (2.7)

Hydroxid kademnaty miuze reagovat s aniotem H Se™ za vzniku CdSe, aniontu
H~ a vody

Cd(OH), + HSe™ — CdSe + OH— + H,0. (2.8)

Navic muze k nukleaci CdSe dochézet na molekulach hydroxidu kademnatého
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Cd(OH)y + HSe™ + Cd** + OH™ — Cd(OH), - CdSe + H50. (2.9)

Kromé toho je pri depozici CdSe velmi dulezité osvétleni roztoku. Osvétleni
totiz vede k fotoelektrodepozici CdSe. (Simurda, 2006, s.23)
Tento proces se da shrnou zjednodusenou reakei

Cd(OH)y + SeSOs +2e~ — CdSe + SO2™ +20H . (2.10)

Tato rovnice pro osvétleny roztok predvida narust pH béhem rustu filmu, coz
je experimentalné ovéreno. (Simurda, 2006, s.23)
S rustem intenzity osvitu roste tedy i velikost vzniklych nanokrystali.

2.2 Dynamiky excitovanych nosi¢ti naboje

Nejdrive diskutujme nosic¢e excitované vysoko nad zakazany pés. To je pro nés
dulezité, nebot v experimentu excitujeme vinovou délkou 400 nm, coZ je vyso-
ko nad absorpéni hranou. V minulosti existovala domnénka, ze v nanokrystalech
budou tyto nosice obecné relaxovat velmi pomalu, protoze vzdéalenost mezi exci-
tovanymi hladinami je velkd ve srovnani s energii LO fononu, ktera ¢ini v CdSe
26 meV (Benisty, 1991). Tuto domnénku jsme diskutovali v kapitole 1 v sekci
Fononové tizké hrdlo. Ukézalo se, ze CdSe je prave takovy materiél, jehoz nano-
krystaly fononové uzké hrdlo neprojevuji. Naopak takové ”horké” fotonosice rela-
xuji velmi rychle asi za 100 fs. (Woggon, 1996) Jako mozné mechanismy prorazeni
uzkého hrdla byly navrzeny napiiklad akustické fonony respekive vibrace souvi-
sejici se sférickou symetrii nanokrystalu. Dalsi moznosti, kterda byla zkoumadana
na koloidnich nanokrystalech CdSe (Woggon, 1996), je Augerovsky mechanismus
prenosu energie elektronu dife pomoci coulombovské interakce, kterd nasledné re-
laxuje vyrazné snadnéji. Tento mechanismus byl podpofen vysledky experimentu,
kdy na povrch téchto nanokrystalu byly nanaseny chemikalie, které vazaly diru
na povrch, a tim zeslabovaly coulombickou interakci mezi elektronem a dirou.
To vedlo na prodlouzeni dob relaxace od zhruba 100 fs do nékolika pikosekund.
Vice o tomto druhu Augerovského mechanismu a akustickych fononech v CdSe
nanokrystalech naptiklad zde (B. Spann, 2014).

miry slozitd a dilezitou tilohu zde hraji pastové stavy uprostied zakézaného pasu.
Ty jsou typicky spojené s vlastnostmi povrchu nanokrystalu. Tyto pastové sta-
vy jsou spektralné velmi Siroké a jejich pricinou muze byt fada véci, napriklad
to mohou byt tzv. kyvavé vazby kadmia (dangling bonds), coz neni nic jiného
nez nesaturovana kovalentni vazba, ptipadné to mohou byt lokalni nehomogenity
permitivity, ve které se muze elektron nebo dira uchytit. Z hlediska luminiscen-
ce mohou tyto pastové stavy slouzit jako kandl zaiivé i nezaiivé rekombinace.
Nékteré dérové pasti dokonce pravdépodobné nemaji s povrchem nic spolec¢ného,
o cemz se zminime pozdéji.

ponencidlni. Autofi prace (Klimov, 1999) ji rozdéluji na tii oblasti: kratkou asi
1-2 ps relaxaci, stfedni oblast do zhruba 100 ps a pomalou relaxaci do asi 3
ns. Viceslozkovost je zde vysvétlena jako superpozice dynamik v nanokrystalech
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ruznymi typy povrchovych pasti tedy ruznymi relaxa¢nimi kinetikami. Dynamiky
elektront nejsou prilis silné ovlivnény velikosti nanokrystalu.

Relaxace dérovych stavi naproti tomu probiha velmi rychle zhruba béhem
jedné pikosekundy. Zde je zajimavé, ze rychlost relaxace u dér patrné nezavisi na
stavu povrchu nanokrystali, coz bylo zjisténo porovnavanim dynamik koloidnich
CdSe nanokrystalt s ruznymi povrchovymi tpravami. To znamend, ze dérové
pastové stavy, které jsou zodpovédné za takto rychlou relaxaci, nesouvisi s povr-
chem a povrchovymi defekty, ale jde spise o vlastnost samotnych nanokrystali.
Povaha takovych dérovych stavil je dosud nejasnd. (Simurda, 2006, s.30)

2.3 Vlastnosti jednotlivych nanokrystalu

Pti nasem meéreni se nebudeme zabyvat vlastnostmi jednotlivych nanokrystalu,
budeme vzdy méfit velky soubor nanokrystali najednou, coz mé za nésledek
to, ze vlastnosti jednotlivych nanokrystali se do zna¢né miry ztrati v dusledku
pomérné Siroké distribuce velikosti a z toho plynouciho nehomogenniho rozsiteni
nebo prosté velkym poétem nanokrystalu. Tyto vlastnosti jsou ovSem zajimavé
a byla by skoda je zde nezminit. Pro podrobnéjsi prehled odkazuji naptiklad na
(Simurda, 2006), odkud zde Gerpam.

Ukézalo se, ze nanokrystaly pripravené z koloidu, neluminiskuji soustavneé,
ale prochazeji stadii, kdy sviti a kdy nesviti. Zaroven se ukézalo, ze intenzita
luminiscence, spektrum a doba doznivani se v ¢ase méni. Tyto vlastnosti jsou s
nejvetsi pravdépodobnosti dusledkem prostorového naboje v okoli nanokrystalu,
ktery pomoci Starkova jevu modifikuje energetické hladiny v nanokrystalu a na
jeho povrchu. Model piedpokladd pastovy stav, ktery prubézné migruje v energii
a ktery zachyti elektron z excitovaného stavu nanokrystalu ve chvili, kdy jsou v
rezonanci. Tento elektron opét uvolni az se znovu dostanou do rezonance. Tato
past tedy slouzi jako kanal nezarivé rekombinace. Statistika ¢asu, kdy nanokrystal
nesviti ziejmé nezavisi na teploté a intenzité excitace, coz vede na domnénku, ze
jde o zachyceni a uvolnéni tunelovanim. Navic jesté i pokud nanokrystal sviti,
nesviti vzdy stejné. Stiidaji se chvile, kdy nanokrystal luminiskuje slabé s rychlou
dobou doznivani a chvile, kdy luminiskuje silné s pomalou dobou doznivani. V
soucasné dobé je snaha toto blikani potlacit kvuli biologickym aplikacim. Vice
o blikani CdSe nanokrystalti a metod jeho potlaceni a biologickych aplikacich
napiiklad zde (Edakkattauparambil S. Shibu, 2014) nebo zde (Aidi Zhang, 2013).

Poslednim zajimavym jevem je takzvand spektralni difuze luminiscence. Jde o
zménu vinové délky vyzarovaného svétla v ¢ase. I tento efekt je patrné zpusoben
prostorovym nabojem v okoli nanokrystalu, ktery prostiednictvim Starkova jevu
ovliviiuje hladiny energie stavu nanokrystalu. (T1iirck, 2002)

2.4 Kolektivni jevy

Jsou-li nanokrystaly dostatecné blizko sebe, mohou se projevovat ruzné kolektivni
jevy, které plynou z interakei mezi jednotlivymi nanokrystaly.

Uvazujme soubor nanokrystalt ruznych velikosti usporadanych velmi blizko u
sebe (cca 1 nm). Je-li maly nanokrystal excitovan tfeba do prvniho excitovaného
stavu, muze excitovany nosi¢ predat svoji energii jinému nosi¢i v okolnich na-
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nokrystalech. Tento druhy nanokrystal ale musi mit excitovanou hladinu, ktera
je v rezonanci s energii obsazené excitované hladiny puvodniho nanokrystalu.
Typicky se tedy prenasi excitacni energie z malych nanokrystalu na vétsi. Mi-
kroskopicky je tento takzvany Forsteruv prenos mozny pomoci interakce mezi
elektromagnetickymi poli dipdélu excitovaného donoru a neexcitovaného akcep-
toru. Tento mechanismus byl zjistén u smési nanokrystali CdSe vzdélenych od
sebe pravé zhruba 1,1 nm, kde dochazelo ke zménam v doznivani luminiscence a
jejimu ¢ervenému posunu. To znamend, ze dusledkem tohoto jevu je to, ze sviti
predevsim velké nanokrystaly ze souboru.

Jsou-li nanokrystaly jesté blize u sebe, muze dochazet piimo k difuzi excitonu z
malych nanokrystalu do velkych. Difuze excitonu nastava typicky pro vzdalenosti
mensi nez 0,5 nm.

Charakteristické ¢asy Forsterova prenosu jsou 0,7 ns - 1,9 ns, ale vypocty
ukazuji, ze teoreticky muze dostahovat rychlosti az 40 ps (Crooker, 2002). Rozdil
mezi pozorovanymi casy a teoretickou predpovédi zpusobuje nejspise to, ze je mala
pravdépodobnost, ze budou vedle sebe posazené dva nanokrystaly s vhodnymi
hladinami v rezonanci.

P11 usporadavani nanokrystalu tésnéji k sobé ztraci absorpéni spektra souboru
charakter diskrétnich hladin jednotlivych nanokrystali, ale zacinaji vykazovat
chovéani kolektivnich delokalizovanych stavu. Déje se tak v analogii prechodu od
diskrétnich hladin atomu k pevnym latkam a pédsové strukture.
casto k zesileni nelinearné optickych koeficientti. Pfi¢inou toho jsou efekty lokalniho
pole, kde pole v misté nanokrystalu je dano souctem pole optické viny a pole po-
chézejictho od ostatnich polarizovanych nanokrystali. Ve vzorku tam vznikaji
mista, kde je pole mnohem vétsi, nez je pole laseru, a mista, kde neni pole prak-
ticky zadné. Toto vede casto k velkému posileni nelinearnich jevi typu Ramanuv
rozptyl, ¢tyivinové smésovani, generovani vyssich harmonickych apod. (Simurda,
2006, s. 31)

2.5 VIiv povrchu nanokrystali

Vratme se nyni k vlivu povrchu nanokrystalti na vlastnosti CdSe nanokrystali.

Bylo ukazano, ze pii osvitu vzorku ve vlhké atmosfére dochazi k pocatecnimu
narustu uc¢innosti luminiscence. Po néjaké dobé ovSsem dochéazi k pomalému po-
klesu intenzity luminiscence. Rychlost narustu a poklesu zavisi predevsim na ve-
likosti nanokrystalu a na jejich povrchové upraveé. Tento jev byl prisouzen dvéma
soupericim procesum. Jednak jde o fotooxidaci povrchu, kterd mé za nésledek
pokles uc¢innosti luminiscence, a druhym procesem je fotoindukovand adsorpce
vody, kterd pasivuje povrchvé pasti, které casto slouzi jako kandly nezativé re-
kombinace.

Napifklad v (Simurda, Némec, 2004) autofi popisuji az dvacetindsobné (!)
zesileni u¢innosti luminiscence pii osvitu laserovych svétlem na 390 nm. Duvod
je pravdépodobné opét mechanismus fotoindukovaného saturovani povrchovych
pasti. Ty mohou byt saturovany i jinak. Napiiklad lze nanokrystaly obalit vrstvou
ZnSe nebo CdS, coz také vede ke zvyseni ti¢innsti luminiscence.

Déle se ukazuje, ze dodateéné upravy nanokrystalickych vzorku typu zihani
vedou k poskozovani povrchu, coz vede k zeslabeni ti¢innosti luminiscence. Pfti
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osvétlovani takovych vzorku ovsem dochézi k opravovani povrchu a opétovnému
zvySeni ic¢innosti luminiscence.

A% (Simurda, Némec, 2006) popisuji autofi vliv amoniaku na vlastnosti Cd-
Se nanokrystalt vyrostlych pomoci CBD. Zde byly vzorky ponoteny do roztoku
amoniaku a vody. Tyto vzorky poté projevovali odlisné chovani luminiscence a
diferencialni propustnosti v okoli absorpéni hrany. Napiiklad diferencialni pro-
pustnost zcela ztraci spektralni zavislost v blizkém okoli absorpéni hrany. Autofi
toto chovani vysvétluji jako pasivaci kyvavych vazeb kadmia chemickou reakeci s
amoniakem. Tyto kadmiové kyvavé vazby se typicky nachézeji kousek pod dnem
vodivostniho pasu a maji vliv na dynamiku nosi¢tu na absorpéni hraneé.
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3. Metody casové rozliSené
laserové spektroskopie a
experimentalni usporadani

V této casti se budeme zabyvat popisem pouzitych experimentalnich metod ¢asové
rozlisené laserové spektroskopie. Podrobné rozebereme metodu excitace a son-
dovani, jeji pouziti a omezeni, a vysvétlime zakladni principy fungovéani rozmitaci
kamery. Zaroven podrobnéji popiSeme nami pouzivany laserovy systém.

3.1 Metoda excitace a sondovani

Metoda excitace a sondovani, nékdy nazyvana také metoda optické sondy nebo
nejlépe vystihujici anglicky nazev pump and probe, je metoda typicky pouzivand
pro métreni stimulované emise ve vzorku a tedy urceni velikosti koeficientu op-
tického zisku, nebo ke studiu ptechodné absorpce. Principem metody je méreni
zesileni (zeslabeni) slabého zkusebniho svételného svazku (sondy) prochézejiciho
vzorkem, ktery je zaroven ¢erpany jinym silnéjsim svételnym paprskem (excitace).
Na obrazku 3 je zakladni schéma experimentalniho usporadani.

Sondovaci svazek

Excitacni svazek

Tenky film

Substrat

\V

Detektor/Spektrograf

Obr. 3: Zakladni experimentalni usporadani pro méfeni excitace a sondovani

Nejdrive se nebudeme zabyvat problémem ¢asového rozliseni, pouze popiSeme
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na jakém principu tato metoda funguje obecné. Piedpokladejme, ze sondovaci
svazek ma& intenzitu Iy. V nepritomnosti excita¢niho svazku m& po pruchodu
sondovaci svazek intenzitu Ippp, pokud je excitacni svazek pritomen, ma sondo-
vaci svazek po pruchodu intenzitu Ipy. At je ag(w) absorpéni koeficient vzorku v
zavislosti na frekvenci svétla bez vnéjsich vlivu (bez pritomnosti excita¢niho svaz-
ku). Ten se nékdy nazyva linedrni absorpéni koeficient. Za pritomnosti excita¢niho
svazku se absorpéni koeficient zméni na hodnotu ag(w) + Aa(w) v dusledku ne-
linedrni absorpce zpusobené excitacnim paprskem. Sledovanou veli¢inou je tak-
zvand diferencidlni propustnost Tp(w) definovand jako

_Ion — IoFr

Tp = (3.1)

Iorr

Tu muzeme jednoduse spocitat pouzitim Lambert-Beerova zdkona (Pelant,
Valenta, 2010). Zmény reflektivity v dusledku nelinedrnich jevu typicky neni
nutné uvazovat.

[0 (w)e—(ao(w)+Aa(w))d - IO (w)e—ao(w)d
[0 (w>€fa0(w)d ’

Ty = (3.2)

Tp = e 2@d _ 1, (3.3)

kde d je tloustka vzorku.

Ménénim vinové délky sondovaciho svazku muzeme takto zmérit opticky zisk,
respektive spektrum optického zisku. To je jedno mozné pouziti techniky ex-
citace a sondovani, které nam ale nepomuze s problémem casového rozliSeni.
Uvazujme nyni situaci, kdy oba svazky nejsou kontinualni ale pulzni. V takovém
pripadé bude propustnost osvétlené ¢asti vzorku stejna jako neosvétlenda, pokud
bude dostatecnd casova vzdalenost mezi excitaénim a sondovacim pulsem. Pokud
ale dopadne sondovaci puls s malym ¢asovym zpozdénim za excitacnim pulsem,
bude propustnost vzorku ovlivnéna rychlymi procesy relaxace ve vzorku. Expe-
rimentalni usporadani takového casové rozliSeného experimentu je na obrazku
4.
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‘ Excitacni puls

Vzorek

‘ Sondovaci puls

Detektor

f Drahové zpoZdéni

Obr. 4: Casové rozliSend metoda excitace a sondovani

Do cesty sondovaciho nebo excitaéniho svazku se vlozi zpozdovaci drdha,
ktera ma za nasledek zménu casového zpozdéni sondovaciho pulsu za excitacnim.
Nésledné pozorujeme zménu diferencialni absorpce v zavislosti na casovém zpozdéni
sondovaciho a excita¢niho pulsu. To nam umoznuje velmi snadno zkoumat ultra-
rychlé relaxa¢ni a rekombinacni déje uvniti vzorku.

E,

[ E, ¥ Y

Termalizace Termalizace Sondovéni
Es A E.
Excitace Excitace

Rekombinace Sondovéni Rekombinace
h

E, 4 4 E, y

Saturace absorpce Indukovana absorpce

Obr. 5: Jednoduchy tithladinovy systém

Uvazujme napiiklad jednoduchy tithladinovy systém vyobrazeny na obrazku
5. Nejnizsi hladina mé energii £y = 0, prostfedni F; a nejvyssi Ey. N&S son-
dovaci svazek bude naladén na energii F; a excita¢ni na energii Fy. Pokud je
vzorek neozafeny excitacnim pulsem, bude sondovaci svazek silné absorbovan,
protoze vétsina elektronu se nachézi na nejnizsi hladiné a muzou tedy absorbovat
prochézejici svétlo excitaci na hladinu Ej.
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P1i dopadu silného excitacniho pulsu ovéem bude mnozstvi elektronu vybuze-
no na hladinu F5, odkud velmi rychle termalizuji na hladinu £;. Pokud v tu chvili
dopadne na vzorek sondovaci puls, bude pocifovat slabsi absorpci zptisobenou
mensim poctem nosi¢u schopnych absorbovat energii odpovidajici vlnové délce
prochazejiciho svétla. Z hladiny F; samoziejmé také nosice padaji do zakladniho
stavu (redlné rekombinaci s dirami), coz se projevi zvysenim absorpce. Ménénim
optické drahy jednoho ze svazku muzeme prométit zménu absorpce v case. Me-
chanismus, ktery jsme zde zjednodusSené popsali, je v zasadé saturace absorpce.

Jinou moznosti je naladit sondovaci svazek na rozdil energii Fy — F; a exci-
tacni svazek na energii F;. Pii dopadu sondovaciho pulsu na neosvétlené misto
(v case dost daleko od excitac¢iho pulsu) nepociti svazek témér zadnou absorp-
ci, protoze nejsou ve vzorku zadné nosice, které by ho mohli absorbovat. Pri
dopadu excita¢niho pulsu bude fada elektronu excitovana na hladinu E;, od-
kud samoziejmé deexcituji zpét do zakladniho stavu. Pokud ovSem v mezicase
dopadne sondovaci puls, pociti vétsi absorpci, protoze ho budou schopny zcasti
absorbovat elektrony na hladiné F; za excitace na hladinu Es. Vypada to skoro
stejné jako v predchozim ptipadé, ale nyni se absorpce prechodné zvysuje, jde
tedy o indukovanou absorpci.

Zminme nyni nékteré praktické aspekty experimentdlniho uspotradani. Ty-
pickym zdrojem laserového zareni pro takové experimenty je silny pulsni laser.
Cést jeho zéfeni se odstépi a bude fungovat jako sondovaci svazek. Je jasné, ze
délka pulsu v ¢ase v koneéném dusledku je klicova pro ¢asové rozliseni metody.
Ke zméné vlnové délky jednoho nebo obou svazku slouzi nastroje nelinearni op-
tiky, napiiklad nelinearni krystal pro zdvojovani frekvence nebo rovnou opticky
parametricky oscildtor. Je vhodné nastavit excitacni svazek tak, aby dopadal na
vzorek Sikmo, zatimco sondovaci svazek bude dopadat kolmo, aby prosly nebo
odrazeny excitacni svazek neprochdzel do detektoru. Vzorek je bud samonosny
tenky film nebo tenkd vrstva na pruhledném substratu. Obé plochy vzorku by
meély mit idedlné dobrou optickou kvalitu. Tloustka vzorku by méla byt dostaténé
mala, aby jednak byl dokonaly pfekryv excita¢niho a sondovaciho svazku v exci-
tovaném objemu, ale hlavné aby excitaéni svazek mohl proniknout do hloubky za
relativné malych ztrat. To dovoli vytvorit relativné homogenni koncentraci no-
sicu. Z Lambert-Beerova zakona je tedy dulezity soucin absorpéniho koeficientu
a tloustky vzorku a(w)d. Pokud je absorpéni koeficient maly, dovoluje ndm to
pracovat s tlustsimi vzorky.

Z hlediska homogenni koncentrace nosicu je také dulezité, aby excitacni svazek
meél vyrazné vétsi stopu nez sondovaci svazek. Protoze laserovy svazek ma gaus-
sovsky profil, intenzita svétla excitacniho svazku bude priblizné rovnomérna pou-
ze kolem stredu svazku, kam musime zafokusovat sondovaci svazek. Taktéz inten-
zita sondovaciho svazku by méla byt fadové mensi nez intenzita excitacniho svaz-
ku. To je proto, aby sondovaci svazek/puls samotny nebyl zdrojem nelinedrnich
efektu ve vzorku. Excitacni svazek by mél byt vyrazné silnéjsi nez sondovaci,
ale zase ne moc silny. To jednak abychom neposkodili vzorek, ale hlavné aby se
zbytecné neprojevovaly efekty silného buzeni, v piipadé nanokrystalu predevsim
Augerova rekombinace. Tomu se muzeme vyhnout tim, ze spocitame stfedni pocet
excitovanych nosi¢ti na jeden nanokrystal v zavislosti na intenzité. Pokud bude
mensi nez jedna, Augeruv jev se projevovat nebude. Jinou moznosti, v zasadé
jednodussi, je podivat se, zdali rychlost doznivani zavisi na intenzité excitace.
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Pokud nezavisi, neni ve vzorku piritomna Augerova rekombinace.

3.2 Rozmitaci (streak) kamera

Rozmitaci kamera je vybornym néastrojem pro meéfeni kinetiky luminiscenénich
déjt s velmi dobrym ¢asovym rozlisenim. Casové rozliseni takové rozmitaci kame-
ry dosahuje bézné rozliseni desitek az jednotek pikosekund. Jeji nejvétsi vyhodou
je to, ze dokaze jednoduse a rychle ziskavat data nejen o casovém prubéhu ultra-
rychlych luminiscenénich procesu, ale zaroven ziskava data i spektralné rozlisend.
Vysledkem takového méreni je 2D mapa, kde na jedné ose je vlnova délka, a na
druhé ¢as. Prvni streak kamery zacaly vznikat na poc¢atku 70. let minulého stoleti
diky ultrarychlému vyvoji pulsnich laseru s pikosekundovymi a femtosekundovymi
pulsy. Nyni kratce popiseme, jak takova rozmitaci kamera funguje. Schéma streak
kamery je na obrazku 6 (Hamamatsu photonics, 2008).
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Obr. 6: Princip fungovéani rozmitaci kamery (Hamamatsu photonics, 2008)

Meéieny svételny puls prochazi vstupni mechanickou stérbinou a néasledné op-
tickymi prvky za stérbinou. Poté dopadd na fotokatodu na celni strané evakuo-
vané trubice. Dopadajici zareni z fotokatody pomoci fotoefektu vyrazi elektrony
proporcionalné k intenzité zareni. Tyto elektronové pulsy jsou poté urychovany
v trubici urychlovacim napétim. Béhem jejich cesty trubici se sepne rozmitaci
napéti na rozmitacich elektrodach, které je ptilozeno kolmo na smér sifeni elek-
tronu. Toto napéti ma linearni prubéh, coz znamen4, ze elektrony, které prolétaji
rozmitacim napétim v ruzny cas, budou také vychyleny timto napétim o ruzné
uhly ve vertikdlnim sméru. Elektrony poté dopadaji na mikrokanalovou desticku.

To je desticka s mnoha tenkymi sklenénymi kapilarami s poloméry v fadu
desitek mikrometru a dlouhé asi milimetr. Vnitini stény téchto kapilar jsou po-
kryté materidlem emitujicim sekundarni elektrony. Elektrony prolétajici tako-
vou kapilarou narazeji na stény a tim vybudi mnozstvi dalsich elektronu. Takto
dochézi az k desetitisicindsobnému zesileni elektronového signélu. Tyto elektrony
poté dopadaji na fosforescenc¢ni stinitko, kde jsou prekonvertovany opét na svétlo.
Na fosforescenénim stinitku elektrony, které dopadly nejdiiv, jsou lokalizovany v
horni ¢asti a dalsi jsou v poradi v jakém priletély rozesety odshora doli. Ver-
tikalni soutadnice na stinitku tak slouzi jako ¢asova osa. Zaroven intenzita svétla
buzeného fosforescenénim stinitkem je imérna poctu dopadlych elektroni, ktery
je zas umeérny intenzité puvodniho zméreného pulsu.
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Protoze vstupni stérbina je postavena v horizontdlnim sméru, mame na fos-
forescenénim stinitku také prostorové rozliseni dopadajiciho svétla v horizontalni
ose. Toho se vyuziva jednoduse tak, ze pred vstupni Stérbinu dame spektrograf
(miizku), ktery ndm do stérbiny posle ruzné vinové délky v ruznych smérech. Tim
zase dosdhneme spektralniho rozliseni. Nakonec staci za fosforencenéni stinitko
namontovat CCD kameru a ¢asové rozlisend spektra luminiscence jsou na svéte.

3.3 Pouzity laserovy systém

Zdroj naseho laserového zatreni neni jeden laser, ale je jich ve skutec¢nosti hned
nékolik. Toto usporaddéni je zndzornéno na obrazku 7.

Millenia Pro 5sJS Tsunami 3941 - M1S
s

Nd:YVO, titan-safirovy pulsni laser
pevnolatkovy

laser

Generace druhé

harmonické
[ ] N
L Excitaéni svazek
Empower 30 - 220 Spitfire Pro F1K XP
Nd:YLF regenerativni zesilovac
pevnolatkovy TOPAS-F-UV2 (model
pulsni laser - TC8F6WS)
opticky parametricky )
. v Sondovaci
zesilovaé
svazek

Obr. 7: Zdroje laserového zareni

Zékladem tohoto systému je titan-safirovy laser Tsunami 3941-M1S. Jedna
se o komercni femtosekundovy laser vyrobeny firmou Spectra-Physics. Titan-
safirové lasery se obecné pysni velmi Sirokou spektralni laditelnosti a Tsunami
je schopno svitit v rozsahu 690 - 1080 nm. Nejvétsi vykon je ovSsem dosazen na
hodnoté 800 nm. Regenerativni modova synchronizace tohoto titan-safirového
laseru je realizovana akustooptickym moduldtorem.

Laser Tsunami ma prumérny vykon 2 W na 800 nm s délkou pulsu zhruba
70 fs. Energie jednoho pulsu je asi 15 nJ a opakovaci frekvence je 80 MHz. Tento
laser také muze fungovat v pikosekundové konfiguraci s pikosekundovymi pulsy.

Tsunami je ¢erpan neodym-yttriovym laserem Millenia Pro 5sJS, jehoz zakladem
je krystal Nd : YV O,. To je kontinualni laser s vykonem mezi 2 - 10 W. Sam
je ¢erpany dvéma vykonymi diodami a laserovani probiha v infracervené oblasti.
Frekvence pulsu obihajiciho v rezonatoru je zdvojnasobena pomoci efektu gene-
race druhé harmonické v nelinearnim krystalu LBO (LiB30Os).

Svétlo z Tsunami poté prechazi do regenerativniho zesilovace Spitfire Pro F1K
XP, ktery vyrazné jednotlivé pulsy zesiluje za cenu snizeni frekvence pulsu na 1
kHz. Regenerativni médium Spitfiru je opét titan-safirovy krystal. Zachycovani
pulsu a jejich nasledné vypousténi z rezonatoru je kontrolovano Pockelsovymi ce-
lami. Kvalitu prifezu svazku vyrobci uvadéji pomoci parametru M? < 1.35, délka
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pulsu v case je mensi nez 120 fs a svétlo je linearné polarizovano v horizontalni
rovinné. Spitfire je cerpan dalsim laserem fady Empower.

Laser Empower 30-220 je Nd : Y LF pevnolatkovy laser, ktery ¢erpa regenera-
tivni zesilova¢ Spitfire. VInova délka vystupniho svazku Empoweru je na 527 nm.
Empower je Q-spinany laser a pulsuje na frekvenci 1 kHz, coz odpovida opakovaci
frekvenci regenerativniho zesilovace Spitfire, a energie jednoho pulsu dosahuje az
20 mJ. Cerpani Nd : Y LF krystalu je zafizeno diodovym laserem.

Na&s hlavni svazek po vystupu ze Spitfiru délime délicem svazku. Prosly svazek
poté prochazi nelinearnim krystalem, kde dochazi ke zdvojovéani frekvence a ten
poté slouzi jako excitacni svazek. Odrazeny svazek poté smétfuje do optického
parametrického zesilovace TOPAS-F-UV2 (model TC8F6WS). Ten ndm dovoluje
dale ladit vlnovou délku laserového svazku v rozsahu 1150 nm - 2600 nm. Se
sadou doplnku a nastavcu pro generaci harmonickych a mixovani frekvenci nam
ale dovoluje ménit vlnovou délku v rozsahu az 240 nm - 20 pm.

Vice o titan-safirovych laserech a parametrickych oscilatorech (zesilovacich)
napiiklad zde (Chlouba, 2012).

3.4 Usporadani pro meéreni luminiscence

Experimentélni usporadani pro méfeni luminiscence je velmi jednoduché a prak-
ticky stejné pro casové rozliSené a casové integrované méreni. V piipadé méreni
kontinualné buzené luminiscence slouzi jako excitace kontinualni helium-kadmiovy
laser o vykonu 15,5 mW. Tento laser sviti na 442 nm (muze svitit i na 325 nm
v piipadé potieby). Tento svazek je desetkrat zeslaben a fokusovédn na urcité
misto vzorku, kde dochazi k excitaci a nésledné luminiscenci. Dvéma cockami je
lumniscence z tohoto mista zobrazena na vstupni stérbinu spektrografu s CCD
detektorem. V cesté je jesté filtr, ktery propousti pouze svétlo s vlnovou délkou
450 nm a vic, aby se do spektrografu nedostavalo odrazené ¢i rozptylené svétlo z
laseru.

V pripadé méreni ¢asove rozlisené luminiscence slouzi jako excitace pulsni lase-
rovy svazek ze stejného laserového systému jako pfi méreni excitace a sondovani,
tedy laserové svétlo o vinové délce 400 nm. Spektrograf prevadi luminiscenci déle
do rozmitaci kamery Hamamatsu a poté na CCD detektor. Uspotadani pro métreni
luminiscence je zobrazeno na obréazu 8.
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Obr. 8: Usporadani pro méfeni luminiscence

32



4. Vysledky méreni

Pii nasem méteni jsme méli k dispozici sadu vzorku CdSe nanokrystalickych
filmt. Tyto filmy byly vyrostlé na skle a maji tloustku asi 130 nm. Jedna se o
dvé sady nazvané Y3 a Y6. VSechny vzorky jsou dvojdepozice, coz znamend, ze
po dokonceni rustu jedné vrstvy se vzorek znovu vlozi do kadinky s roztokem
a dalsi vrstva nanokrystalického CdSe vyroste na puvodni vrstvé. Vzorky Y6
jsou vyrostlé z roztoku s koncentracemi 66 mmol/1 CdSOy, 99 mmol/l KsNT A
a 47 mmol/l NaySeSO3. Vzorky Y3 byly vyrostlé z roztoku obohaceného kadmi-
em, coz znamend, ze koncentrace C'dSO, byla 183 mmol/l, zatimco koncentrace
ostatnich komponent byla stejna. Rust probihal na kfemeném skle za pokojové
teploty (23°C) 24 hodin s intenzitou osvétleni 20 mW /cm?. Vice o piipravé a
vlastnostech CdSe nanokrystalickych filmu z normélniho roztoku zde (Némec,
2008) a z roztoku obohaceného kadmiem zde (Némec, 2006).

Tyto vzorky byly déle zihdny na ruzné teploty, coz vedlo k posuvu jejich
absorpénich hran a zméné jejich dynamik. Zihalo se na teploty zhruba 250 °C,
350 °C, 400 °C, 450 °C, 475 °C a 500 °C ve vzduchové atmosfére. Teplota se
zvySovala pozvolné rychlosti 10°C/min na urcéenou teplotu, kde se zihalo 45
minut. Takto vyzihané vzorky oznacujeme napiiklad Y3 T = 250, ¢imz myslime
vzorek Y3 vyzihany na teplotu 250 °C. Vyse nez 500 °C se nezihalo, protoze jiz
dochézi k vyparovani materidlu. Vzorky oznacené jako T = 0 jsou nevyzihané
vzorky.

4.1 Casové integrovana absorpce a luminiscence

Nejdrive ukazeme vysledky méteni propustnosti. Na obrazku 9 je zévislost koefi-
cientu extinkce na vinové délce sady vzorku Y3 a na obréazku 10 je to samé pro
sadu vzorku Y6.

Koeficient extinkce E zde definujeme takto

I(z) = Ipe . (4.1)

Toto zde uvadime, protoze je tieba dat pozor na to, ¢im vlastné myslime
koeficient extinkce, protoze zjevné neni plné ustalena terminologie, zaroven koe-
ficient extinkce neni to samé jako extinkéni koeficient. Nami zméfeny koeficient
extinkce je koeficient extinkce pouze pro filmy CdSe nanokrystalu asi 130 nm
tenké, vliv propustnosti skla je z vysledku odstranén. Je tieba si vS§imnout, ze
koeficient extinkce je nenulovy pro filmy v ¢ervené oblasti. To je zpusobeno odra-
zivosti nanokrystalického filmu, rozptylem svétla na nerovném povrchu nebo na
vétsich klastrech nanokrystalu a to je hlavni duvod, pro¢ zde zavadime koeficient
extinkce a ne jednoduse absorbanci. Rozptyl svétla nicméné nemé velky vliv na
samotny tvar zavislosti absorbance na vlnové délce, pouze na jeji hodnoty.

Protoze jsou jednotlivé kvantové prechody nehomogenné rozsiteny, nevidime
na prvni pohled z absorbance (extinkce) pfesnou energii téchto prechodu. Pokud
spektra dvakrat zderivujeme, nalezneme pozice téchto prechodu jednoduse. Z
obrézku vidime trend, ze absorbance (extinkce) se s teplotou zihdni zvysuje a
vlnova délka prechodu se posunuje k delsim vlnovym délkam.
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Obr. 9: Zavislost koeficientu extinkce na vlnové délce sady vzorku Y3, excitace
kontinualnim laserem na vlnové délce 442 nm a intenzita 160 kW /cm?.
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Obr. 10: Zavislost koeficientu extinkce na vinové délce sady vzorku Y6, excitace
kontinualnim laserem na vlnové délce 442 nm a intenzita 160 kW /cm?.

Vysledky méteni ¢asové integrované luminiscence jsou zajimavéjsi. Kromeé to-
ho, ze jsou jiz piimo vidét nehomogenné rozsitené piky jednotlivych prechodu,
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vyskytuje se zde i zajimavy trend zavislosti intenzity fotoluminiscence na teploté
zihani.

Excitovali jsme kontinualnim helium-kadmiovym laserem na vlnové délce 442
nm. Intenzita excitace v misté vzorku byla asi 160 kW /cm?. Na obrézku 11 jsou
spektra fotoluminiscence sady vzorku Y3.
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Obr. 11: Spektrum luminiscence vzorku Y3, excitace kontinualnim laserem na
vlnové délce 442 nm a intenzita 160 kW /cm?. Je vidét luminiscenéni pik prvniho
excitovaného piechodu a §iroky pik od pastovych stavi.

Je na ném vidét, ze s teplotou zihani se fotoluminiscence velice rychle zeslabu-
je. Déle jsou vidét i nehomogenné rozsitené piky prvniho ptechodu v nanokrystalu
pro nezthany vzorek a vzorek zihany na teplotu 252 °C. To jsou ty mensi piky na
vinové délce asi 550 nm. Také je vidét mnohem silnéjsi pik pochézejici od hlu-
bokych svitivych povrchovych pasti na delsich vlnovych délkdch. Tento pastovy
pas je také mnohem 8§irsi nez relativné uzky pas vnitinich prechodu.

Na obrézku 12 jsou zobrazené spektra luminiscence vyzihanych vzorku Y3 v
logaritmickém meéritku.
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Obr. 12: Spektrum luminiscence vzorku Y3 v logaritmickém méritku, excitace
kontinudlnim laserem na vinové délce 442 nm a intenzita 160 kW /cm?. Je videét
luminiscence prvniho excitovaného prechodu a pastovych stavil. Zaroven je vidét
posun maxima luminiscence excitovaného stavu smérem k delsim vlnovym délkam
pro vyssi teploty zihani.

Je vidét, ze s teplotou zihani se pas vnitinich prechodu posunuje k delsim
vlnovym délkam, coz odpovida tomu, ze pti zihani dochazi k zvétsovani nano-
krystalu. Tyto pasy se potom jiz dost prekryvaji s pasy povrchovych pasti. Krom
téchto véci jsou zde také vidét nékteré vyssi prechody z vyssich excitovanych
hladin.

Je dobré si v§imnout, ze od teploty zihani asi 450 °C se luminiscence naopak
mirné zesiluje. To je dulezity trend, jemuz se budeme vénovat i pozdéji pti diskuzi
vysledku excitace a sondovani.

Na obrazku 13 jsou zobrazené spektra luminiscence vzorku Y6 v logaritmickém
meéritku.
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Obr. 13: Spektrum luminiscence vzorku Y6 v logaritmickém méritku, excitace
kontinualnim laserem na vinové délce 442 nm a intenzita 160 kW /cm?. Je vidét
luminiscence prvniho excitovaného prechodu a pastovych stavil. Zaroven je vidét
posun maxima luminiscence excitovaného stavu smérem k delsim vlnovym délkam
pro vyssi teploty zihéani.

V tabulce 2 jsou polohy absorpéni hrany, z ni vypoc¢tené poloméry nanokrys-
tali a relativni intenzity luminiscence na absorpcni hrané v zavislosti na teploté
zihani.

Sada Y3 Sada Y6

T (°C) | Abs. hrana (nm) | R (nm) | I (rel.) | T (°C) | Abs. hrana (nm) | R (nm) | I (rel.)
0 561 24 0,27 0 993 2,8 0,011
252 561 24 0,01 250 606 2,9 0,0026
349 614 3,1 0,0051 349 637 3,5 0,0008
397 682 5,2 0,0047 | 411 642 3,6 0,0007
446 692 6 0,0009 | 446 694 6,2 0,0013
468 701 7.3 0,0025 | 469 697 6,7 0,0044
490 701 7.4 0,0024 500 696 6,5 0,0023

Tabulka 2: Poloha absorpéni hrany, polomér nanokrystalu R a intenzita luminis-
cence na absorpéni hrané v zavislosti na teploté zihani. Polomér nanokrystalu byl
urcen pomoci vztahu (1.55)

Tyto vzorky taktéz vykazuji trend zeslabovani fotoluminiscence se zvysovanim
teploty zihani.
Na obrazku 14 je tento trend znazornén. Jsou na ném zavislosti intenzity
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fotoluminiscenéniho piku prvniho vnitintho pfechodu na teploté zihani pro oba
typy vzorku.
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Obr. 14: Maximum intenzity luminiscence prvniho excitovaného prechodu v
zavislosti na teploté zihani, excitace kontinualnim laserem na vlnové délce 442
nm a intenzita 160 kW /cm?. Dilezity je trend rychlého zeslabovani luminiscence
se zvySovanim teploty zihani. Pro vysoké teploty zihani luminiscence zac¢ind opét
rust.
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4.2 Casove rozlisena metoda excitace a sondovani

Excitovali jsme na vlnové délce 400 nm a sondovali jsme na vlnové délce od-
povidajici energii prvniho vnitiniho prechodu nanokrystalu (absorpéni hrana).
Pulsy méli frekvenci 1 kHz a byly dlouhé asi 100 fs. Energie v jednom pulsu
excitacniho svazku je 16 nJ a 5 pJ pro sondovaci svazek. To odpovida excita¢ni
intenzité asi 200 MW /cm? a intenzité sondovactho svazku asi 0,8 MW /cm? v
misté excitace vzorku. Tim splnujeme predpoklady, ze sondovaci svazek musi byt
radove slabsi nez excitacni. Zaroven je stopa sondovaciho svazku v misté excita-
ce vzorku mnohem mensi (12 krat mensi plocha) nez excita¢niho svazku a oba
svazky maji gaussovsky tvar (TEMq).

Na obrazku 15 jsou normované vysledky meéteni excitace a sondovani sady
vzorku Y3.
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Obr. 15: Méreni metodou excitace a sondovani vzorku Y3. Excitace pulsnim la-
serem na vinové délce 400 nm s intenzitou 200 MW /cm?. Sondovaci svazek byl
naladén na energii absorpéni hrany. Fitovaci kiivky jsou dvojexponencidlni funk-
ce. Kfivky jsou normované na jednicku.

Tyto kiivky jsou nafitovéany dvojitou exponencidlou asi 20 ps od maxima (aby
se ndhodou neprojevoval Augertuv jev). Pro ujasnéni zde uvadim fitovaci formuli.

Ft) = Are i + Aye B2 (4.2)

Tyto zavislosti odhalily zajimavou véc. Nezihany vzorek Y3 m& monoexpo-
nencialni charakter doznivani v fadu nanosekund, ale ostatni vyzihané vzorky
projevuji pritomnost dalsi rychlé slozky v tadu stovek pikosekund. Tyto nafito-
vané parametry v zavislosti na teploté zihani jsou vidét na obrazku 16.
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Obr. 16: Parametry doznivani t;, ty vzorku Y3 z méfeni excitace a sondovani.
Excitace pulsnim laserem na vlnové délce 400 nm s intenzitou 200 MW /cm?.
Sondovaci svazek byl naladén na energii absorpéni hrany. Trend pomalé slozky ¢,
je podobny zavislosti intenzity ¢asové integrované luminiscence na teploté zihani.
Rychlé slozka to se nezda byt silné zavisla na teploté zihani.

Uvedené chyby jsou statistické vyplyvajici z fitovani. Je vidét, ze pomala
slozka skoro presné kopiruje trend zavislosti intenzity casové integrované luminis-
cence na teploté zihdni. Naopak rychlé slozka v fadu asi 200 ps nevykazuje silnou
zavislost na teploté zihani.

Obdobé méreni jsme provadéli pro nékolik vzorku Y6. Tato méfeni jsou na
obrazku 17.

V tomto pripadé jsme také fitovali doznivani pomoci dvouexponencialni funk-
ce. Nafitované parametry jsou na obrazku 18.
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Obr. 17: Meéreni metodou excitace a sondovani vzorku Y6. Excitace pulsnim la-
serem na vinové délce 400 nm s intenzitou 200 MW /ecm?. Sondovaci svazek byl
naladén na energii absorpéni hrany. Fitovaci kiivky jsou dvojexponencialni funk-
ce. Kfivky jsou normované na jednicku.

Zde je naopak pritomna rychla slozka i u nevyzihaného vzorku, naopak chybi
u vzorku vyzihaného na nejvyssi teplotu 500 °C. Charakter zavislosti pomalé
slozky na teploté zihdni se zda totozny jako v pripadé vzorku Y3, nicméné ze tii
hodnot je tézké to potvrdit. Zaroven chyba dlouhé slozky u nevyzihaného vzorku
je znacna (asi 50%).
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Obr. 18: Parametry doznivani t;, t5 vzorku Y6 z méfeni excitace a sondovani.
Excitace pulsnim laserem na vlnové délce 400 nm s intenzitou 200 MW /cm?.
Sondovaci svazek byl naladén na energii absorpéni hrany. Trend pomalé slozky ¢,
je podobny zavislosti intenzity ¢asové integrované luminiscence na teploté zihani.

V tabulce 3 jsou fitovaci parametry dvouexponencialni funkce a to konstanty
doznivani t{, ty a prislusné relativni amplitudy A;, A,.

Sada Y3 Sada Y6
T (°C) | t1 (ps) Ay | ta(ps) | Ay | T (°C) t1 (ps) Ay | ta (ps) | A
0 4100 £200 | 1 0 0 0 12000 +6600 | 0,65 | 220 £70 | 0,24
252 | 3000 £300 | 0,74 | 170 £55 | 0,19 | 411 2300 £260 | 0,63 | 160 £62 | 0,21
349 1900 +81 | 0,62 | 180 +£17 | 0,3 500 5800 £540 1 0 0
397 2000 £110 | 0,54 | 180 £15 | 0,36
446 3100 £84 | 0,71 | 140 £9 | 0,28
468 2600 £170 | 0,77 | 210 £47 | 0,18
490 4400 £340 | 0,65 | 180 %16 | 0,32

Tabulka 3: Parametry doznivani t;, t; z fitovani dvojitou exponencidlou a
prislusné relativni amplitudy A;, As v zavislosti na teploté zihani.

Taktéz jsme pro vzorky mérili metodou excitace a sondovani kolem absorpéni
hrany. Posouvali jsme vinovou délku sondovaciho svazku o 20 nm kolem absorpéni
hrany. Takové méteni znazornuje napiiklad obrazek 19.
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Obr. 19: Normované méreni metodou excitace a sondovani kolem absorpéni hrany
vzorku Y6 T = 0. Excitace pulsnim laserem na vinové délce 400 nm s intenzitou
200 MW /cm? a vinova délka sondovaciho svazku byla ladéna kolem absorpéni
hrany. Toto méreni neprokazalo zavislost rychlosti doznivani na vlnové délce v
blizkosti absorpéni hrany.

Z téchto méfeni jsme usoudili, ze ladénim vinové délky kolem absorpéni hrany
se témeér neméni doba doznivani. To znamend, ze v tomto rozsahu vlnovych délek
je pritomen pouze prvni vnitini prechod a neni piitomna povrchova past, jejiz
doba zivota by byla rozdilna s dobou doznivani vnitiniho excitovaného stavu.

Vysledky méteni excitace a sondovani jsou zajiméavé predevsim tim, ze prokazaly
pritomnost rychlé slozky v doznivani vyzihanych vzorku. Fakt, ze je tato slozka
piitomna i u nevyzihaného vzorku Y6, je pravdépodobné zpusoben existenci spe-
cifického typu povrchovych pasti u vzorku Y6 T = 0. Ten byl vytvofen ze stan-
dardniho roztoku, zatimco Y3 vzorky jsou vytvorené z roztoku obohaceného kad-
miem. Bylo ukézano (Simurda, 2006), Ze nékteré povrchové pasti jsou u CdSe
nanokrystalu vyrostlych z roztoku obohaceného kadmiem pasivovany za pomoci
hydroxidu kademnatého. Pti zthani nanokrystalu se také poskozuje jejich povrch,
coz ma za nasledek tvoreni dalsich pasti, které slouzi jako kandly nezativé rekom-
binace. To méa za nasledek zeslabovani fotoluminiscence. Toto vSechno naznacuje,
ze rychla slozka je néjakym zpusobem pravdépodobné spojena s pritomnosti po-
vrchovych pasti.
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4.3 Casove rozlisena luminiscence

Pti méfeni casové rozlisené luminiscence jsme pouzivali stejny excitacni svazek
jako v pripadé méteni excitace a sondovani. To znamend excitovali jsme vlnovou
délkou 400 nm a intenzita v misté vzorku byla asi 5 GW /cm?. Vysledkem métent
pomoci rozmitaci kamery Hamamatsu je 2D graf, kde na jedné ose je cas a na
druhé spektrum. Méfili jsme rozsah 1 ps a dvou nanosekund.

Na obrazku 20 jsou spektra vzorku Y3 integrovana pies 1 us. Viditelné piky
pochdzeji od prvniho vnitiniho pfechodu a vykazuji ocekavany posun k delsim vl-
novym délkam pro vyssi teploty zihani. Plata smérem ke kratsim vinovym délkam
od absorpéni hrany jsou zpusobeny nehomogennim rozsitenim vyssich prechodu.
Pik zhruba kolem vlnové délky 800 nm je zpusoben zbytkovym svétlem z laseru.
Je dobré si povSimnout, ze narozdil od lumniscence buzené kontinualnim laserem
jsou pastové stavy vidét jen velmi obtizné. To je samoziejmé zpusobeno charak-

~ess

vees

dobu zivota, jsou tedy vétsinu casu saturovany. Na obrazku 21 je vidét to samé
pro sadu vzorku Y6.
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Obr. 20: Spektrum luminiscence z rozmitaci kamery integrované pres 1 ps vzorku
Y3. Excitace pulsnim laserem na vlnové délce 400 nm s intenzitou 5 GW /cm?.
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Obr. 21: Spektrum luminiscence z rozmitaci kamery integrované ptes 1 us vzorku
Y3. Excitace pulsnim laserem na vinové délce 400 nm s intenzitou 5 GW /cm?.

Je zajimavé porovnat intenzity luminiscen¢nich pika prvnich excitovanych
stavu v zavislosti na teploté zihani. Tato zavislost je zobrazena na obrazku 22.

Tento trend je podobny jako v pripadé kontinualné buzené luminiscence, kdy s
teplotou zihani se intenzita nejprve zmensovala a poté rostla. Zde ovSsem konecny
rust je rychlejsi nez v pripadé kontinualné buzené luminiscence.
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Obr. 22: Maximalni intenzita luminiscen¢nich piku prvniho excitovaného
prechodu v zavislosti na teploté zihani. Trend je podobny jako v piipadé ¢asové
integrované luminiscence, ale pokles intenzity neni zdaleka tak vyrazny.

Ve spektrech je jesté patrnd luminiscence nad absorpéni hranou. Doznivani
takové luminiscence je velmi rychlé pod rozliSovaci schopnosti rozmitaci kamery
(70 ps). Pro ilustraci je toto doznivani vidét pro nékteré vzorky Y3 na obrazku

23.
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Obr. 23: Doznivani luminiscence horkych nosi¢u energeticky nad absorpcéni hra-
nou ve vzorcich Y3, excitace pulsnim laserem na vinové délce 400 nm s intenzitou
5 GW/cm?. Doznivani je rychlejsi nez rozlisSovaci schopnost rozmitaci kamery.
Doznivéani je integrovano pies 40 nm pas kolem vinové délky 440 nm.

Nyni prejdeme k naméfenym doznivanim na absorpéni hrané. Tato meéreni
jsou vidét na obrazku 24 a 25.

Tyto zavislosti intenzity na Case jsou integrovany ptes asi 40 nm 1zky pas ve
spektru. Fitujeme az od konce vysokého piku exponencialni doznivani, abychom
sledovali pouze skutecné doznivani luminiscence. Fitovali jsme monoexponen-
cidlni funkci, ktera relativné dobfe sedéla na namérena data. Nicméné je z obrazku
24 a 25 vidét, ze nékteré vyzihané vzorky maji ptilis rychlé doznivani na to,
abychom je mohli rozumné nafitovat. RozlisSovaci schopnost rozmitaci kamery je
asi 70 ps, coz nam dava horni odhad pro doznivani téchto vzorku. Tedy vzorky
Y3 T = 349 a vys a vzorky Y6 T = 250 az T = 469 maji doznivani luminiscence
rychlejsi nez 70 ps. Nevyzihané vzorky Y3 a Y6 a vzorky Y3 T =249a Y6 T =
500 maji dobu doznivani zhruba 100 ps.

Jako posledni méfeni jsme pro vybrany vzorek chtéli zkusit namérit doznivani
pastovych stavii, které pfi normalnim méieni téméf nebyly vidét, protoze byly
presvicené hranovou luminiscenci. K tomuto tcelu jsme stokrat zeslabili excitaci
a nechali jsme méteni bézet velmi dlouhou dobu. Vysledek tohoto méfeni je na
obrazku 26.

47



10°

107 4

Intenzita fotoluminiscence [rel. j.]

-0,25

Obr. 24: Doznivani luminiscence vzorki Y3 na absorpéni hrané v logaritmickém
meéiitku. Excitace pulsnim laserem na vlnové délce 400 nm s intenzitou 5
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Obr. 25: Doznivani luminiscence vzorku Y6 na absorpéni hrané v logaritmickém
meéiitku. Excitace pulsnim laserem na vlnové délce 400 nm s intenzitou 5

GW /cm?.
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Obr. 26: Doznivani pastovych stavii pro vzorek Y3 T = 250

Na namérend data si sedl fit monoexponencidlni funkci. Nafitovany parametr
doznivani je (820+30) ns. Oproti hranové luminiscenci je toto velmi dlouha doba
doznivani. Dalsi slozky ptripadné pomalejsiho doznivani jsme nepozorovali ani v
pripadé hranové luminiscence.

4.4 Diskuze vysledku

Z méteni absorpce (resp. extinkéniho koeficientu) jsme dostali ocekdvané vysledky.
Ptedevsim jsme ovérili, ze pro vyzihané vzorky se absorpéni hrana posouva smérem
k delsim vlnovym délkam a vypoctem jsme uréili velikosti nanokrystalu. Nenu-
lovy extinkéni koeficient v Cervené az infracervené ¢asti spektra je zpusoben od-
razem a rozptylem svétla na nerovném povrchu a vétsich klastrech nanokrystalt.
Vliv propustnosti sklenéného substratu je odstranén z vysledku. Méfeni casové
integrované luminiscence ukazalo, ze zde existuje zajimavy trend, kdy intenzita
luminiscence na absorpéni hrané rychle klesa s teplotou zithani a minima dosahuje
pro vzorky vyzihané na teplotu zhruba 400 °C. Déle intenzita luminiscence mirné
roste. Ve spektrech luminiscence je zaroven vidét velmi Siroky pik pochézejici od
hlubokych svitivych pasti. Pastova luminiscence pro nizké intenzity excitace ma
vétsi intenzitu nez hranova luminiscence. To je dédno tim, ze pravdépodobnost
zachytu nosice v povrchovych pastech je vétsi nez pravdépodobnost mezipasové
past se stihne zafivé nebo nezéatrivé vyprazdnit predtim, nez dojde k zachyceni
dalstho excitovaného nosice a tedy nedochézi k saturaci absorpce.
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Mérenim metodou excitace a sondovani jsme pozorovali prechodny pokles ab-
sorpce (saturaci absorpce) ve spektralni oblasti absorpéni hrany. Z jejiho prubéhu
vyplyva, ze dynamika excitovanych nosi¢t naboje po excitaci do prvniho excito-
vaného stavu nanokrystalu ma dle nasich méfeni dvé slozky, rychlou cca 200 ps
slozku a pomalou cca 3 ns slozku. Jediné vzorky, kde nebylo doznivani dvojex-
ponencidlni je nezihany vzorek Y3 a vzorek Y6 T = 500. Zavislost konstanty
doznivani pomalé slozky na teploté zihani ma podobny prubéh jako intenzita
casové integrované luminiscence na absorpéni hrané. Naopak rychld slozka na
teploté zihani témér nezavisi. Tyto vysledky jsou v souladu s (Klimov, 1999),
kde doznivani z prvniho excitovaného stavu rozdéluji na tii oblasti: rychlou 1 -
2 ps, kterou, zdé se, vidime pouze v luminiscenci, stfedni cca 200 ps, kterou u
vétsiny vzorku vidime a pomalou cca 3 ns, kterou taktéz vidime. Viceslozkovost
doznivani autori vysvétuji jako dusledek superpozice dynamik nanokrystalu s
ruznymi typy povrchovych pasti. Je zajimavé, ze nezithany vzorek Y3, ktery je
vyrostly z roztoku se zvySenym obsahem kadmia, nevykazuje piitomnost této
rychlé slozky. To muze ukazovat na to, ze specificky typ pasti odpovédnych za
tuto rychlou slozku je v tomto vzorku pasivovan prebytkem kadmia (respektive
hydroxidem kademnatym a sfranovymi komplexy kadmia (Simurda, 2006)), coz
potvrzuje i nejvetsi intenzita kontinudlné buzené fotoluminiscence tohoto vzorku.
S zthanim se povrch nanokrystalti samoziejmé poskozuje, coz pravdépodobneé vede
k opétovnému vytvoreni novych pasti tohoto typu. Autori (Rath, 2007) piisuzuji
rychlou sub-pikosekundovou slozku zachycovani elektronu v povrchovych stavech,
stredni slozku v radu stovek pikosekund prisuzuji rekombinaci nosi¢u zachycenych
v pastech. Naopak autor (Simurda, 2006, s.82) vysvétluje stfedné dlouhou slozku
doznivani jako projev relaxace elektronu do mélkych pasti a pomalou slozku (cca 3
pastech. Z méfeni casové rozlisené luminiscence jsme zjistili, Ze pomala slozka jako
projev rekombinace elektronu v objemovych stavech je nepravdépodobnad, protoze
hranova luminiscence existenci zadné takto pomalé slozky nevykazuje.

Pti méfeni ¢asové rozliSené luminiscence jsme excitovali silnym pulsnim lase-
rem. Na luminiscen¢nich spektrech integrovanych pres 1 us proto témér neni vidét
pastové luminiscence. Piestoze zachyt excitovanych nosiéti na povrchu je velmi
pravdépodobny, doba zivota takovych pasti je velmi dlouha. Intenzita svétla v
pulsu je ale takova, ze dalsi nosice jsou jiz excitovany, zatimco povrchové pas-
ti jsou stale obsazené. To znamenad, ze takové fotonosice potom rekombinuji na
hrané nebo i vyse, protoze nemaji volnou povrchovou past, do které by se za-
chytili. Zavislost intenzity hranové luminiscence vykazuje podobny trend jako
v piipadé casové integrované luminiscence, nicméné pokles intenzity neni zda-
leka tak vyrazny. Konstanty doznivani hranové luminiscence s teplotou zihani
klesaji, nicméné podstatna ¢ast vzorku méa rychlejsi doznivani, nez je rozlisovaci
schopnost rozmitaci kamery. Pro tyto vzorky muzeme pouze tici, ze maji rychlejsi
doznivani nez 70 ps. Z méteni pomoci upkonverze (Pokorny, 2014) se zjistilo, ze
doznivani hranové luminiscence je v fadu jedné pikosekundy, coz je dominantni
slozka doznivani luminiscence, které prisuzujeme zachyt nosi¢u ndboje na povrchu
nanokrystalu. Z méfeni pastové luminiscence se ndm podafilo zméfit dobu Zivota
takovych pasti, ktera je asi 820 ns. Nicméné je tieba Tici, Ze se jednad pouze o typ
pasti slouzici jako kandly zativé rekombinace. Jiné druhy pasti mohou mit jiné
doznivani. Pro identifikaci piislusnych pasti bude tieba provést dalsi experimenty.
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Z.aver

V této préci jsme se vénovali studiu dynamik nosicu naboje v kvantovych stavech
polovodi¢ovych nanokrystalu CdSe. Tyto vzorky jsou tenké nanokrystalické fil-
my vyrostlé pomoci techniky chemické depozice, kterd je vhodna pro vytvareny
rozmérnych nanokrystalickych filmu, naptiklad pro fotovoltaické aplikace. Stu-
dovali jsme podrobné dvé sady vzorku Y3 a Y6. Vzorky Y6 byly vyrobené ze
standardniho roztoku pro rust CdSe nanokrystalu a Y3 jsou vyrostlé z roztoku se
zvySenym obsahem kadmia. Vzorky z obou sad byly vyzihany na ruzné teploty
od 250 °C do 500 °C. Pri vyssich teplotach jiz dochazi k vyparovani materialu.

Pti méteni ¢asové integrované luminiscence s kontinudlnim buzenim jsme ob-
jevili trend, kdy intenzita luminiscence nejprve velice rychle klesala s teplotou
zihani a poté mirné rostla. Z méfeni linearni absorpce jsme zjistili, Ze s teplotou
zihani mirné roste i absorpce nanokrystalickych filmu.

7 méreni metodou ¢asové rozlisené excitace a sondovani jsme zjistili, ze dy-
namika excitovanych nosi¢tu naboje do prvniho excitovaného stavu nanokrystalu
mé dvé slozky, a to dlouhou v fddu nanosekund, a rychlou v fadu stovek piko-
sekund. Dlouha slozka byla piitomna ve vSech vzorcich a zavislost doby doznivani
této dlouhé slozky na teploté zihani ma podobnou zavislost jako intenzita konti-
nualné buzené hranové luminiscence. Rychla slozka je pritomna u vSech vzorku,
kromé nevyzihaného vzorku Y3 a vzorku Y6 vyzihaného na nejvyssi teplotu.
Zda se, ze pritomost této rychlé slozky souvisi s kvalitou povrchu nanokrystalu
a povrchovymi stavy, které jsou v pripadé nevyzihaného vzorku Y3 pasivovany
hydroxidem kademnatym a siranovymi komplexy kadmia. Protoze takto pomalé
dynamiky jsme nezjistili z méfeni casové rozlisené fotoluminiscence, domnivame
se, ze pomala i rychla slozka doznivani jsou projevem relaxace excitovanych nosicu
do ruznych typu pasti.

Casové rozlisenou luminiscenci jsme méfili pomocf rozmitaci kamery. Spektra
luminiscence integrovand ptes 1 us vykazuji podobnou zavislost intenzity na ab-
sorpéni hrané jako v piipadé kontinualniho buzeni, ale rychlost poklesu intenzity
fotoluminiscence s teplotou zihani neni zdaleka tak vyrazna. Zjistili jsme, ze lu-
miniscence prvniho excitovaného stavu doznivd pro vétsinu vzorku rychleji, nez
je rozlisovaci schopnost rozmitaci kamery. Z méteni pomoci upkonverze (Pokorny,
2014) se zjistilo, ze doznivani hranové luminiscence u vétsiny vzorku je priblizné
jedna pikosekunda. Tuto nejrychlejsi slozku nevidime ani pfi méfeni pomoci ex-
citace a sondovani a prisuzujeme ji velmi rychlému zachytu excitovanych nosi¢u
naboje v povrchovych stavech. Zaroven se nam podarilo zmétit doznivani hlu-
bokych svitivych pasti. Konstanta doznivani je v tomto pripadé velice dlouha asi
820 ns. Identifikace ptuvodu ruznych typu pasti si vyzada dalsi experimenty.
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